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RESUMO

O processo de fotolise catalitica da dgua € considerado uma importante estratégia para a
obtencédo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis. A compreensdo dos fatores envolvidos
no processo é uma das formas mais promissoras para o desenvolvimento de sistemas mais
ativos. Assim, este trabalho visa contribuir para o aperfeicoamento da producéo de hidrogénio
a partir da fotdlise catalitica da agua através do estudo sistematico do efeito de algumas
variaveis na eficiéncia do processo. A partir da formulacdo basica metal-TiO,/ze6lita foram
avaliados fatores como a sele¢do dos constituintes do catalisador, as condi¢bes de sintese
deste e os efeitos das varidveis operacionais na producdo fotocatalitica de hidrogénio. As
reacOes foram realizadas em reator cilindrico de aco inox equipado com tubo de quartzo
mergulhado no meio reacional, utilizando etanol como reagente de sacrificio e lampada de luz
ultravioleta de baixa poténcia como fonte de radiacdo. Na primeira etapa do trabalho foram
considerados os efeitos do suporte zeolitico, da razdo Si/Al da ze6lita, do método de
incorporacdo do dioxido de titdnio e do cocatalisador metélico inicialmente na atividade
fotocatalitica de degradacdo/descoloragdo de corante sintético. Dentre as zedlitas avaliadas,
ZSM-5 (razbes Si/Al iguais a 15, 30 e 45), Y, X e A, a pentasil com razdo Si/Al nominal igual
a 30 proporcionou a maior atividade fotocatalitica como suporte do TiO,. Para a incorporagao
da fase ativa, por sua vez, foi determinado que a metodologia em refluxo com precursor
isopropoxido de titanio possibilitava os melhores resultados. Na sele¢do do cocatalisador,
nove metais foram avaliados, sendo que o paladio apresentou atividade muito superior aos
demais para a producdo de hidrogénio. A atividade conferida ao catalisador pela incorporacgéo
de paladio foi atribuida principalmente a capacidade deste metal de capturar elétrons e a
reconhecida afinidade do mesmo com o hidrogénio. Em seguida foram utilizadas técnicas de
planejamento de experimentos para a analise dos efeitos da composicdo de sintese do
catalisador em suas propriedades fisico-quimicas e na producdo de hidrogénio, obtendo-se
modelos empiricos em funcdo dos teores nominais de paladio e de dioxido de titanio.
Verificou-se que tanto o didmetro do cristalito de anatase quanto a area especifica sdo
afetadas apenas pelo percentual de TiO,, enquanto que a energia de band gap € influenciada
pelos teores de cocatalisador metélico e de fase ativa. A producdo de hidrogénio, por sua vez,
revelou-se fortemente dependente do percentual de paladio do catalisador. Por fim, os efeitos
das variaveis operacionais foram avaliados simultaneamente utilizando planejamento de
experimentos fatorial rotacional para obtencdo de um modelo empirico, e, consequentemente,
perfis de comportamento, da velocidade de producdo de hidrogénio em funcdo da
concentracdo de catalisador, do teor de etanol e do pH inicial do meio. Foi alcancada
producdo de hidrogénio de 712 pmol.h™® (791 umol.get.h™), empregando catalisador
(1,5%)Pd-(28%)TiO2/ZSM-5 na concentragdo de 1,5 g.L™, com 16% de etanol e pH 4, a
20°C.
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ABSTRACT

Photocatalytic water splitting is considered an important strategy for hydrogen obtainment
from renewable sources. Understanding factors involved in the process is one of the most
promising ways for development of more active systems. So, this work aimed to contribute to
improvement of hydrogen production from photocatalytic water splitting through a systematic
study of some variables effects on process efficiency. From metal-TiOy/zeolite basic
formulation, factors like selection of catalyst constituents, catalyst synthesis conditions and
effects of operational variables on photocatalytic hydrogen production were evaluated.
Reactions were performed in a cylindrical stainless steel vessel equipped with a quartz tube
immersed in the reaction medium, using ethanol as sacrificial reagent and low power
ultraviolet light lamp as radiation source. In the first step of work the effects of zeolitic
support, zeolite Si/Al ratio, titanium dioxide incorporation method, and metallic co-catalyst
on the photocatalytic activity for degradation/discoloration of synthetic dye were taken into
account. Among evaluated zeolites - ZSM-5 (Si/Al ratios equal to 15, 30, and 45), Y, X, and
A - pentasil with Si/Al nominal ratio of 30 provided greatest photocatalytic activity as TiO;
support. For the active phase incorporation, the reflux methodology with titanium
isopropoxide as precursor was found to give the best results. Nine metals were evaluated in
co-catalyst selection and palladium showed much higher activity than the others for hydrogen
production. The increase on catalyst activity provided by palladium incorporation was
specially assigned to the capacity of this metal for capturing electrons and its known affinity
with hydrogen. Next, experimental design techniques were used for the analysis of synthesis
composition effects on catalyst physicochemical properties and hydrogen production.
Empirical models were obtained as functions of palladium and titanium dioxide nominal
contents. It has been verified that both anatase crystallite diameter and catalyst surface area
are affected only by TiO, content, while band gap energy is influenced by metallic co-catalyst
and active phase contents. Hydrogen production showed strong dependence on catalyst
palladium content. Lastly effects of operational variables were evaluated simultaneously using
factorial rotational experimental design for obtainment of an empirical model and,
consequently behavior profiles, of hydrogen production rate as function of catalyst
concentration, ethanol content and initial solution pH. A hydrogen production of 712 pmol.h™
(791 umol.ge *h™) was obtained using (1.5%)Pd-(28%)TiO»/ZSM-5 catalyst at a
concentration of 1.5 g.L™* concentration, with 16 v% of ethanol and pH 4, at 20 °C.
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1. INTRODUCAO

O hidrogénio é um dos compostos mais abundantes no universo, largamente aplicado
em diversos processos industriais, mas também pode ser uma fonte valorosa de energia
renovavel (CARRASCO-JAIM et al., 2017). Dentre algumas das vantagens conhecidas deste
gés podem ser citadas o elevado contetdo energético por massa de composto e a facil
conversdo em outras formas de energia (DINCER e ACAR, 2014). A aplicagéo do hidrogénio
diretamente como combustivel é especialmente interessante, visto que a sua reacdo de
combustdo tem como Unico produto a agua (KONG et al., 2017).

As vantagens do emprego de hidrogénio séo variadas e a vasta lista de fontes e
processos possiveis para a sua producdo apenas contribui para esta conclusdo. No entanto, a
maior parte do hidrogénio produzido no mundo provém de fontes fdsseis. Para que o
hidrogénio possa ser considerado renovavel ele deve ser produzido a partir de fontes
renovaveis (ABBASI e ABBASI, 2011).

A energia solar é potencialmente a fonte de energia renovavel mais abundante
disponivel no planeta (NONG et al., 2015). Existem diversos processos conhecidos para a
producdo de hidrogénio a partir de energia solar (NGOH e NJOMO, 2012). Alguns exemplos
destes processos sdo a eletrdlise da d&gua com uso da energia elétrica gerada por uma célula
solar e a fotdlise direta da agua (KUDO e MISEKI, 2009), os quais sdo excepcionalmente
interessantes, pois incluem outra fonte renovavel inquestionavelmente “verde”: a agua. A
producdo de hidrogénio por fot6lise catalitica da dgua é considerada uma das tecnologias mais
promissoras para produzir essa energia alternativa (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2017) e
uma forma interessante de armazenar energia solar sem a necessidade de converséo desta em
energia elétrica (ELOUALL et al., 2010), se a fonte de irradiacédo for a solar.

Apesar das evidentes vantagens do emprego da fotolise catalitica da agua para a
producdo de hidrogénio esse processo ainda é considerado de baixa eficiéncia para aplicacdes
em larga escala (ABBASI e ABBASI, 2011; NONG et al., 2015). Nesse contexto, o
desenvolvimento de novos catalisadores e condi¢des reacionais ideais sdo meios importantes e
efetivos para 0 aumento da eficiéncia do processo (CHICA, 2013).

Assim, o0 objetivo deste trabalho foi contribuir para o desenvolvimento da producéo de
hidrogénio a partir da fotolise catalitica da agua. A tese consiste em um estudo sistematico de
alguns fatores envolvidos sintese de catalisadores e no processo de fotdlise catalitica da agua
para a producdo de hidrogénio. O primeiro objetivo especifico foi a montagem do modulo

experimental para a producdo fotocatalitica de hidrogénio. Em seguida partiu-se de uma



constituicdo bésica metal-TiO,/zedlita como catalisador para a definicdo do suporte e do
método de incorporacdo da fase ativa e para a selecdo do cocatalisador metélico. A partir
destes resultados buscou-se avaliar as condi¢bes de sintese do catalisador no intuito de
encontrar a composi¢cdo que proporcionasse a maior producao de hidrogénio. Como ultimo
objetivo especifico, as condi¢bes de reacdo foram avaliadas visando compreender como
algumas variaveis operacionais influenciam na eficiéncia do processo de fotdlise catalitica da

agua.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fotdlise catalitica da agua

Em um processo fotocatalitico a energia contida nos fétons emitidos por uma fonte
luminosa promove a geracdo de espécies carregadas em um semicondutor. Estas espécies
carregadas, por sua vez, participam de reacdes de oxidacao e reducdo de compostos do meio
em que estdo inseridas.

Os processos fotocataliticos, em geral, podem ser avaliados mais detalhadamente se
observadas separadamente as principais etapas que o compdem. A fotocatdlise pode ser
dividida nas etapas de geracdo de espécies carregadas (etapa 1), separacdo do par
elétron/lacuna (etapa 2) e reacdes de oxidacdo e reducdo (etapa 3) (BANERJEE e
MUKHERJEE, 2014). Em cada uma destas etapas existem requisitos especificos a serem
cumpridos para que o processo global de fotocatélise apresente eficiéncia satisfatoria.

Na primeira etapa, a geracdo das espécies carregadas ocorre pela excitacdo de um
elétron da banda de valéncia do semicondutor para a banda de conducao. A energia necessaria
é obtida pela absor¢do de um (ou mais) féton de luz. A diferenca de potencial entre as bandas
de conducdo e de valéncia do semicondutor é chamada de largura da banda proibida, ou
potencial de band gap (CHAN et al., 2014), e é equivalente a energia minima necessaria para
promover a geracao de um par de espécies carregadas.

Nesse ponto € importante destacar a relacdo entre o comprimento de onda da luz e a
energia contida nos fotons emitidos. Quanto maior o comprimento de onda (A) da luz emitida
pela fonte de radiacdo utilizada em um processo fotocatalitico, menor é a energia contida nos
fotons que atingirdo o semicondutor e, por consequéncia, menor deve ser o band gap do
catalisador escolhido para que a reacdo possa ocorrer.

Quando a fonte de radiacdo no processo fotocatalitico € a luz solar este pode ser
considerado especialmente interessante do ponto de vista ambiental, devido ao carater
renovavel desta fonte energética. Contudo, o espectro de emissdo solar € composto tanto por
luz ultravioleta (3-5%; OHTANI, 2010), quanto por luz visivel (50%; MAEDA, 2011) e
infravermelha, como pode ser observado na Figura 1. Fazendo um paralelo com as
propriedades do semicondutor, pode-se dizer que para que um processo fotocatalitico seja
possivel sob luz visivel (400 < X < 800 nm), que constitui a maior parte do espectro solar, é

necessario que o material apresente potencial de band gap menor que aproximadamente 3 eV.
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Figura 1 — Espectro de emissdo solar. (Adaptado de ISMAIL e BAHNEMANN, 2014)

Apds a geracdo das espécies carregadas, também chamadas de par elétron/lacuna, é
fundamental que estas permanecam separadas para evitar a sua recombinacdo. E comum que
esta etapa seja caracterizada como migracdo do par elétron/lacuna para a superficie do
semicondutor, no entanto uma forma mais adequada para compreender essa parte do processo
fotocatalitico € assumir que as espécies carregadas sdo “capturadas” em sitios na estrutura do
catalisador “imediatamente” apds a sua formagdao (OHTANI, 2010).

Na etapa 2 do processo fotocatalitico situa-se uma das maiores dificuldades no
desenvolvimento de sistemas mais eficientes. A reacdo de recombinagdo do par
elétron/lacuna, em geral, € muito rapida e precisa ser retardada para que as reaces de
oxidacdo e reducdo possam ocorrer (XING et al., 2013). Neste sentido, diversas técnicas tém
sido aplicadas na sintese de materiais fotoativos para retardar a reacdo de recombinacdo das
espécies carregadas, como a dopagem com metais nobres e emprego de suportes
MIiCroporosos.

A terceira etapa é especifica de cada processo fotocatalitico, pois compreende as
reacOes de formacdo dos produtos de interesse ou, eventualmente, de degradacdo dos
compostos indesejados. Estas reaces ocorrem pelo contato entre as espécies carregadas e
compostos adsorvidos na superficie do catalisador. Para que a etapa se desenvolva é
importante que os potenciais das bandas de valéncia e condug¢do do semicondutor sejam
coerentes com 0s potenciais das reacGes de oxidagédo e reducdo envolvidas no processo. A
banda de valéncia do semicondutor deve apresentar potencial mais positivo que o requerido
pela reacdo de oxidagdo desejada e a banda de conducdo precisa possuir potencial mais
negativo que o da reacdo de reducdo esperada (ABE, 2010).

O processo fotocatalitico pode ser esquematizado como na Figura 2. Em termos gerais,

em um fotocatalisador exposto a luz com energia adequada formam-se espécies carregadas,



elétron (e) e lacuna (h*), que, quando separadas por tempo suficiente, podem reagir com
compostos do meio formando produtos. O estado estacionario do processo fotocatalitico é
definido pelo balanco entre a geracdo de espécies carregadas, suas reacGes na superficie do

catalisador e a reacdo de recombinacéo do par elétron/lacuna (MAEDA e DOMEN, 2010).

LUZ

fotocatalisador fotocatalisador(eﬁ —h ) — produtos

recombinagdo

Figura 2 — Esquema de um processo fotocatalitico (Adaptado de OHTANI, 2010)

A eficiéncia do processo fotocatalitico esta vinculada a cada uma das etapas descritas
anteriormente de maneira direta. Todos os requisitos para o bom desempenho de um material
fotoativo em um determinado sistema reacional devem ser observados. Para isso é
fundamental o conhecimento tanto de fatores relacionados a sintese do fotocatalisador quanto
ao sistema de reacao utilizado.

A fotdlise catalitica da agua, ou decomposicdo fotocatalitica da &gua, € um processo
no qual ocorre a quebra da molécula do reagente e a liberacdo dos seus elementos
constituintes na forma de gas em presenca de uma fonte luminosa e um fotocatalisador
heterogéneo. A reacdo global de fotdlise catalitica da dgua pode ser representada como na
Equacdo 1. Nesse processo duas ligagdes O-H de moléculas de dgua precisam ser quebradas
com a simultanea formacéo de uma dupla ligacdo O=0 e uma simples H-H (CHICA, 2013).

LUZ
—H, +30, (Eq. 1)
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As reacdes parciais de oxidacdo e reducdo que ocorrem apos a formacéo das espécies
carregadas promovem a geracédo de oxigénio e hidrogénio, respectivamente. A reducdo H*/H
apresenta potencial de 0,0 V contra o eletrodo padrdo de hidrogénio, logo o topo da banda de
conducdo do fotocatalisador deve ter potencial negativo para que a rea¢do ocorra. A reagdo
parcial de oxidacdo H,O/O, possui potencial de oxi-reducdo de 1,23 V na mesma escala,
assim a base da banda de valéncia do fotocatalisador deve ser mais positiva que este valor, de
acordo com 0s requisitos necessarios ao processo fotocatalitico (BANERJEE e
MUKHERJEE, 2014). Dessa forma, verifica-se que o menor valor de band gap do
fotocatalisador para a reacdo de fotdlise catalitica da 4gua deve ser 1,23 V para compreender
ambas as reacOes de oxidacao e reducdo (ISMAIL e BAHNEMANN, 2014).



ReacOes fotocataliticas usualmente sdo classificadas como down-hill e up-hill. Em
uma reacdo down-hill, a energia do féton absorvido pelo fotocatalisador induz um processo
termodinamicamente favoravel, com variacdo da energia livre de Gibbs negativa. Entre os
exemplos mais comuns dessa categoria encontram-se 0s processos de decomposicdo de
compostos organicos em CO, e H,O (MATSUOKA et al., 2007). A reacdo de fotolise
catalitica da &gua, no entanto, é um exemplo de processo up-hill (JIANG et al., 2010),
termodinamicamente desfavoravel, com variacdo da energia livre de Gibbs positiva e igual a
237 kJ/mol (HAKAMIZADEH et al., 2014).

O processo de fotolise catalitica da agua pode ser representado pelo esquema
observado na Figura 3. Em sintese, a absor¢do de um foton de luz com energia suficiente para
promover um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) de um
semicondutor com estrutura eletrénica compativel com as reagdes parciais de oxidagdo e
reducdo da fotdlise da agua inicia um processo catalitico que leva a liberagdo de hidrogénio e
oxigénio na forma de gés.

Potencial

Sitio dé
oxidacao

Figura 3 — Esquema do processo de fotdlise catalitica da agua.

Particularmente, em relacdo a reacdo de superficie de formacdo de hidrogénio no
processo de fotdlise catalitica da agua, dois mecanismos sdo normalmente aceitos (Figura 4),
ambos compostos de duas etapas. A primeira etapa nos dois mecanismos é a reacdo de
Volmer, na qual um elétron reage com um préton, gerando um atomo de hidrogénio adsorvido
na superficie do catalisador. A segunda etapa consiste da formacao do hidrogénio molecular,
que pode ocorrer atraves da reacdo do atomo de hidrogénio adsorvido com outro elétron do
fotocatalisador e um préton da solucdo (Mecanismo Volmer-Hevrovsky) ou pela reacdo desse

atomo com outro atomo de hidrogénio adsorvido na superficie (Mecanismo Volmer-Tafel).



Na presenca do metal nobre platina geralmente a producdo de hidrogénio ocorre através do
mecanismo Volmer-Tafel, devido a elevada atividade deste na reducdo do proton a H, (XU e
XU, 2015).

Mecanismo Volmer-Tafel

..

' ' ]

Hy) : |

Figura 4 — Mecanismos para a formac;éd do hidrogénio molecular. (Adaptédo de
XU e XU, 2015)

A fotdlise catalitica da dgua foi reportada pela primeira vez em 1972 por Fujishima e
Honda. No sistema empregado, hidrogénio e oxigénio eram produzidos através de um
processo fotoeletrocatalitico, combinando um eletrodo de TiO, e um contra-eletrodo de Pt,
com aplicacédo externa de diferenga de potencial sob luz ultravioleta (FUJISHIMA e HONDA,
1972). Contudo, o emprego de sistemas particulados na fotolise da agua, com particulas da
ordem de micrémetros, foi publicado inicialmente em 1980 com TiO; e SrTiOs, sendo que a
supressdo da reacdo de recombinagdo dos gases formados foi considerada um fator essencial
para a eficiéncia do processo (MAEDA, 2011).

Embora reconhecidamente promissora, a producdo de hidrogénio através da fotolise
catalitica da 4gua ainda € um processo considerado de pouca eficiéncia (NONG et al., 2015).
As possiveis razdes para a baixa eficiéncia do processo sdo diversas, porém trés fatores
podem ser destacados: a rapida recombinacdo do par elétron/lacuna; a rapida reacao reversa; e
o uso eficiente de luz visivel (JING et al., 2010). Para cada um desses fatores principais
existem técnicas que estdo sendo exploradas no sentido de elevar a eficiéncia do processo de
producéo de hidrogénio. O emprego de cocatalisadores e de reagentes de sacrificio tem se

mostrado eficaz para retardar a recombinacdo das espécies carregadas, assim como a



separagdo dos sitios de producdo de hidrogénio e oxigénio na reagdo reversa
(HAKAMIZADEH et al., 2014; JING et al., 2010). Quanto a luz visivel, estratégias variadas
tém sido aplicadas na sintese de fotocatalisadores com menores band gaps, fotoativos sob

radiacdo de comprimento de onda maior que 400 nm.

2.1.1 Reatores fotocataliticos

Um reator fotocatalitico deve ser capaz de absorver a luz incidente com a minima
perda de fdétons, permitindo que o processo ocorra com a méaxima eficiéncia energética. No
caso da fotdlise, um sistema completo deve possuir as seguintes partes: fonte de luz, sistema
de evacuacdo, dispositivo de amostragem de gases e instrumento de detec¢do de produtos
(XING et al., 2013). Atualmente os sistemas fotocataliticos mais populares para a producéao
de hidrogénio por fotélise catalitica da agua s&o sistemas fechados, em que o catalisador
solido é disperso em uma solucdo aquosa (CHEN et al., 2017).

A geometria do reator e a posi¢do da lampada influenciam na distribuicdo da luz sobre
a mistura reacional e, por isso, sdo fatores essenciais no desempenho de um processo
fotocatalitico. Praticamente em todos os trabalhos verificados na literatura sdo empregados
reatores em batelada de geometria cilindrica, contudo ha variagdes quanto a posicdo da fonte
de radiacdo do sistema.

Um arranjo bastante comum € aquele em que a ldmpada é posicionada no interior do
reator (D’ELIA et al., 2011; LIN e CHANG, 2010; LIN et al., 2013). Esse sistema possui
vantagens no que se refere a distribui¢do da luz. Um exemplo de reator fotocatalitico com
essa conformacao pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 — Exemplo de reator fotocatalitico com lampada no interior (Adaptado de LIN et al.,
2011).



Apesar das vantagens, o posicionamento da lampada no interior do reator acarreta
algumas dificuldades, como o isolamento da fonte de radiagdo e o controle sobre o
aquecimento do meio. Nesse sentido, € muito comum que a lampada seja posicionada no
exterior do reator. A fonte de radiacdo pode estar localizada tanto na lateral do reator
(PUANGPETCH et al., 2010; WANG et al., 2015d), quanto abaixo do mesmo (PAI e FANG,
2013).

No entanto o arranjo mais utilizado, com base na literatura para fotolise da dgua dos
ultimos seis anos, consiste de reator cilindrico com radiacdo no topo (HISATOMI et al.,
2010; LIU e SYU, 2012; WANG et al., 2015a; YU et al., 2014), como no exemplo da Figura
6. Neste reator fotocatalitico costuma ser utilizada uma janela de quartzo para a passagem da
radiacdo emitida pela lampada. Também é muito comum o emprego de filtros para modular o

comprimento de onda e a intensidade da luz que é incidida sobre o meio reacional.
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Figura 6 — Exemplo de reator fotocatalitico com radiacao do topo (Adaptado de HUANG, C.
etal., 2011)

Trés sdo os materiais de construcdo do reator de fotocatalise geralmente empregados:
vidro borossilicato, quartzo e aco inox. Vidro borossilicato e quartzo aparecem com mais
frequéncia na literatura. O uso de ago inox (WANG et al., 2015a; ZHANG et al., 2013), no
entanto, € interessante, pois bloqueia a iluminacao difusa do ambiente, aumentando a precisao
dos testes fotocataliticos (XING et al., 2013).

No que se refere a fonte de radiacdo, é recomendado na ISO 10677:2011 que ldampadas
de arco de xendnio sejam utilizadas para avaliacdo de atividade catalitica de materiais com

aplicacdo em luz solar, pois o espectro de emissdo destas ldmpadas ndo se distancia tanto do
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solar, pelo menos na regido do UV (MILLS et al., 2012). Na literatura encontra-se 0 emprego
de ldmpadas de arco de xenonio com diferentes poténcias (de 125 a 500 W), sendo mais
comum a de 300 W. Lampadas de mercurio também sdo muito utilizadas, em especial para
testes com luz UV, com poténcias variando, em geral, de 8 a 450 W. Exemplos de uso de
outras fontes de radiacdo como simuladores solares (HONG et al.,, 2014), lampadas
infravermelho (GANNORUWA et al., 2014), lampadas halégenas (CHAN et al., 2014; LIN
et al., 2011) e luz solar externa (RAVI et al., 2014) podem, ainda, ser verificados na producgéo
de hidrogénio por fotolise da agua. Recentemente foi apresentada inclusive a utilizacdo de
plasma em fase liquida como fonte de luz para producéo de hidrogénio a partir da fotolise
catalitica da &gua (JEONG et al., 2017).

A intensidade da radiacdo incidida é um parametro de fundamental importancia na
eficiéncia da fotdlise da 4gua. E sabido que o aumento da intensidade da luz pode aumentar a
taxa de reacdo da decomposicdo da agua (BELL et al., 2013; KORZHAK et al., 2008). Foi
verificado efeito linear da intensidade da luz sobre a producdo de hidrogénio em sistemas
fotocataliticos (HISATOMI et al., 2010; RYU et al., 2007), contudo a relacdo deste parametro
operacional com a eficiéncia do sistema na producéo de hidrogénio pode nédo ser tdo simples.
Nesse sentido, é fundamental que o sistema empregado para os experimentos de fotolise
catalitica da 4gua seja observado, compreendido e considerado na comparacao de resultados.

2.2 Catalisadores para a decomposicao fotocatalitica da agua

O desenvolvimento de um processo eficiente para a producdo de hidrogénio por
fotolise catalitica da dgua implica, necessariamente, na obtencdo de catalisadores adequados.
Os catalisadores ideais para aplicacdo nessa reacdo devem cumprir alguns requisitos
importantes (BARAKAT et al., 2014; ISMAIL e BAHNEMANN, 2014):

a) O fotocatalisador deve possuir estrutura eletronica adequada aos potenciais de
oxidacdo e reducédo da agua;

b) A energia de band gap do semicondutor deve ser maior que 1,23 eV, minimo para
fotolise, e, preferencialmente, menor que 3 eV, maximo para ativagéo sob luz visivel,

c) O material deve apresentar estabilidade no meio reacional, especialmente contra a
fotocorroséo;

d) A reacdo reversa entre hidrogénio e oxigénio com a formacédo de agua ndo deve ser

favorecida pela presenga do fotocatalisador;
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e) A taxa de recombinacdo das espécies carregadas no fotocatalisador deve ser
limitada para que a producédo de hidrogénio seja significativa.

Algumas estratégias tém sido aplicadas com sucesso para aumentar a eficiéncia dos
materiais empregados para a fotélise da dgua. A dopagem de semicondutores com metais
nobres, metais de transi¢do ou outros elementos ¢ a estratégia mais difundida para melhorar a
eficiéncia de sistemas fotocataliticos. Particulas metalicas na superficie do fotocatalisador
atuam como sitios capturadores de elétrons, prevenindo a recombinacdo com as lacunas (LIN
et al., 2011; SAKTHIVEL et al., 2004; WU et al., 2015). Estes sitios metalicos também sdo
importantes devido a sua afinidade com o hidrogénio, facilitando a sua adsorcdo no
fotocatalisador (ZHANG et al., 2014), especialmente no caso dos metais nobres, que atuam
como sitios ativos para a producdo de H, (RODRIGUEZ-TORRES et al., 2017). Em alguns
casos, como da dopagem de titdnia com metais de transicdo, é sugerido, ainda, que ocorra a
formacdo de sub-niveis energéticos entre as bandas de valéncia e de conducdo do material,
promovendo um deslocamento da absorcao de fotons para a regido do visivel (DHOLAM et
al., 2011). Esse efeito também é observado no caso de dopagem com elementos como
nitrogénio (WANG et al., 2013a) e enxofre (JIANG et al., 2010), por exemplo.

A combinacdo de semicondutores com outros semicondutores é outra estratégia que
tem influéncia na atividade fotocatalitica. Contudo, nesse caso, a distribui¢cdo dos compostos é
fundamental, pois para que ocorram as devidas transicdes eletrdnicas entre os compostos é
necessario que as particulas de ambos estejam em contato (WHITE e DUTTA, 2011; YU et
al., 2014). Além destas, o uso de cocatalisadores do tipo nlcleo/casca (core/shell), em que
nanoparticulas de um metal nobre ou um 6xido metalico sdo cobertas por uma fina camada de
oxido é considerado uma interessante opcdo para a melhoria do rendimento da reacdo de
decomposicdo fotocatalitica da agua (KIM et al., 2014; MAEDA e DOMEN, 2010). O
mecanismo de acdo consiste em um nucleo, que é um sitio capturador de elétrons, e uma
casca, que é um material que possui afinidade apenas com o hidrogénio, assim retarda-se a
recombinacdo das espécies carregadas e evita-se a reacdo reversa da fotolise.

O emprego de suportes porosos é outro método interessante para melhorar a atividade
fotocatalitica. Essa estratégia possibilita o controle da dispersdo, interacdo e posicdo de
particulas de compostos ativos depositados no suporte poroso (MACIAS-SANCHEZ et al.,
2013). Por exemplo, no caso de CdS depositado em Ti-MCM-41, os bons resultados de
producdo de hidrogénio foram atribuidos a elevada velocidade de difusdo dos compostos e a

protecdo do sulfeto proporcionada pela matriz mesoporosa (LI1U et al., 2012).
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2.2.1 Sintese e propriedades do catalisador para producdo de hidrogénio

A atividade fotocatalitica apresenta forte dependéncia das propriedades fisico-
quimicas dos materiais empregados no processo de producdo de hidrogénio. Diferentes
propriedades dos catalisadores possuem impacto nas etapas do processo fotocatalitico. Por
exemplo, as propriedades estruturais e de superficie afetam diretamente as etapas de
separacdo das espécies carregadas e de adsorcdo dos reagentes nos sitios de oxidacdo e
reducao, respectivamente (MAEDA, 2011; NAKATA e FUJISHIMA, 2012). As propriedades
fisico-quimicas, por sua vez, sdo afetadas diretamente pelas variaveis de sintese utilizadas na
preparacédo dos catalisadores.

A composicdo do fotocatalisador é fator determinante na obtencdo de materiais com
alta eficiéncia para a fotdlise da agua (YASIN et al., 2015). Como ja comentado, a
incorporacdo de cocatalisadores é uma estratégia muito utilizada para elevar a atividade
fotocatalitica dos materiais (KONG et al., 2017). No entanto, ndo s6 a nhatureza do
cocatalisador é relevante, como também a quantidade incorporada (MACIAS-SANCHEZ et
al., 2013; TORRES-MARTINEZ et al., 2010). Em diversos trabalhos publicados na literatura
é possivel verificar o mesmo perfil de velocidade de reacdo com o aumento do teor de
cocatalisador, apresentado na Figura 7. Inicialmente, o aumento do teor de cocatalisador
favorece a formacao de sitios ativos, que promovem a separacao das espécies carregadas e as
reacOes de oxirreducdo (MAEDA, 2011). Porém, a partir de uma fracdo 6tima especifica, o
aumento do teor de cocatalisador pode dificultar a absorcdo de fotons pelo material ativo
principal e pode, ainda, ocorrer formacdo de aglomerados, que afetam a dispersdo e o
tamanho das particulas do aditivo (HALDORAI et al., 2015).
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A separacio de cargas e as Reducio da drea
reacoes de oxireducio sao disponivel e
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Velocidade de reacio

Quantidade de cocatalisador incorporado

Figura 7 — Efeito do aumento de teor de cocatalisador na velocidade de reagdo fotocatalitica
(Adaptado de MAEDA, 2011).
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Além do teor de cocatalisador, o estado de oxidacdo destes compostos também
interfere na atividade catalitica. Segundo ZHANG e colaboradores (2014), que avaliaram a
incorporacdo de rodio em nitreto de carbono grafitico, as particulas do cocatalisador devem
estar no estado metélico para promover de maneira eficiente a separacdo do par elétron-
lacuna.

A composicdo do material pode afetar indiretamente a atividade fotocatalitica
alterando as propriedades eletronicas do composto. Foi verificado que o aumento da fracao de
zinco em um fotocatalisador de sulfeto de cAdmio e zinco aumentava a energia de band gap
do material e, por consequéncia, modificava sua atividade na producdo de hidrogénio (CHAN
et al., 2014). Neste caso, foi possivel a obtencdo de uma relacdo entre a fracdo de zinco e a
energia de band gap do fotocatalisador.

Propriedades estruturais também interferem na atividade fotocatalitica. A
cristalinidade e o tamanho das particulas dos catalisadores séo fatores que afetam fortemente a
producdo de hidrogénio por decomposicdo fotocatalitica da agua (ISMAIL e BAHNEMANN,
2014). A cristalinidade esta associada ao numero de defeitos na estrutura cristalina do
material, logo, quanto maior a cristalinidade, menor a quantidade de defeitos, que atuam como
centros de recombinacdo das espécies carregadas, e, assim, maior a producdo de hidrogénio
observada (BANERJEE e MUKHERJEE, 2014). Com relacdo ao tamanho das particulas,
guanto menores estas se apresentarem, menor serd o caminho a ser percorrido pelas espécies
carregadas até os centros ativos de oxidacado e reducdo, e, dessa forma, menor a probabilidade
de ocorrer recombinacédo do par elétron-lacuna (KUDO e MISEKI, 2009).

No caso do dioxido de titanio, por exemplo, empregado na fotolise da agua, o tipo de
estrutura cristalina € fundamental para a determinacdo de sua atividade fotocatalitica. A titania
¢ obtida, principalmente, em duas estruturas cristalinas diferentes, conhecidas como fases
anatase e rutilo. A energia de band gap da anatase € 3,2 eV e da fase rutilo é 3,0 eV (KUDO e
MISEKI, 2009), ambas maiores que a energia minima para a fotolise da agua (1,23 eV).
Contudo, a fase cristalina rutilo ndo é ativa para esta reacdo (ONSURATOOM et al., 2011).
Isso ocorre porque a banda de conducgdo do rutilo possui potencial mais positivo que o de
reducdo da agua (JING et al.,, 2010), ndo cumprindo assim com um requisito basico do
processo fotocatalitico.

As propriedades de superficie dos fotocatalisadores também compdem a lista de
fatores relevantes na determinacdo da atividade catalitica no processo de fotdlise. Uma

elevada area especifica é essencial para obtencdo de materiais com alta eficiéncia catalitica



14

(GUO e HAN, 2014; HAKAMIZADEH et al., 2014). Além da area especifica, a porosidade
dos fotocatalisadores também é relevante. Em um estudo em que Pd/Ti-MCM-48 foi
empregado na producdo de hidrogénio, a rede de poros abertos e interconectados da matriz
mesoporosa e a boa dispersao e contato entre as nanoparticulas de Pd e TiO, foram apontados
como razdes para a boa atividade fotocatalitica (PENG et al., 2015). Adicionalmente, 0s
resultados indicam que a geometria e arquitetura dos poros séo fatores importantes na
preparacdo de materiais ativos para a fotélise da agua.

A morfologia das particulas do fotocatalisador pode ser outro fator determinante na
atividade catalitica. Quando trés diferentes morfologias para o dioxido de titdnio —
nanoparticulas, nanotubos e aerogel — foram comparadas quanto a sua atividade na producéo
de hidrogénio por fotdlise da agua, verificou-se que os materiais apresentavam diferentes
perfis fotocataliticos (D’ELIA et al., 2011). A mudanca da morfologia afetou tanto a area
especifica da titdnia quanto propriedades eletronicas (separacdo das cargas). Os melhores
resultados foram obtidos com o emprego de aerogel no processo.

Sabendo que as propriedades fisico-quimicas dos materiais estdo diretamente
relacionadas a sua atividade catalitica, € importante ressaltar como alguns métodos e variaveis
de sintese podem ser fatores determinantes na busca por fotocatalisadores mais eficientes. No
que se refere a incorporacdo de cocatalisadores, o método utilizado pode influenciar
claramente os resultados obtidos, como nos exemplos a seguir. Nanocompositos de Au/TiO,
foram preparados por trés métodos distintos: impregnacdo in situ, fotodeposicdo (PD) e
dispersdo do atomo de metal solvatado (SMAD), sendo que, sob luz UV-Vis, os melhores
resultados foram obtidos com SMAD e, sob luz visivel, com PD (RAYALU et al., 2013).
Ainda com diéxido de titanio, em outro caso a incorporacdo de cobre foi realizada por
métodos diversos: sol-gel in situ, reducdo quimica do sal de cobre e fotodeposicdo in situ,
concluindo-se que o método de preparacdo do fotocatalisador era fator importante na
determinacdo da atividade do material e que a producdo de hidrogénio mais estavel era obtida
utilizando-se a técnica de sol-gel in situ (XU et al., 2010).

A temperatura do tratamento térmico € outra variavel de sintese de fotocatalisadores
que afeta significativamente a producdo de hidrogénio obtida no processo. No caso da
calcinacdo, a temperatura empregada no tratamento causa impactos em propriedades
determinantes da atividade fotocatalitica, como cristalinidade e area especifica, e, assim, ¢
considerada por alguns autores como fator importante no desenvolvimento de materiais mais
eficientes (DHANASEKARAN e GUPTA, 2012; L1 etal., 2014; LIN et al., 2011).
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O efeito da temperatura de calcina¢do do 6xido misto de zinco e titanio dopado com
prata foi avaliado na producdo de hidrogénio a partir da fotolise catalitica da dgua sendo
verificado que o aumento desta (de 500 a 750°C) resultava em reducdo da atividade do
material, especialmente devido a reducdo da area especifica observada e pela formacdo da
fase rutilo da titania, em temperaturas superiores a 600°C (ONSURATOOM et al., 2011). Por
outro lado, no trabalho que avaliou um catalisador misto de sulfetos metalicos na fotdlise
catalitica da agua foi verificado que o emprego do tratamento térmico aumentou a
cristalinidade do material, resultando em aumento significativo da producéo de hidrogénio
(HONG et al., 2014).

Tanto as propriedades fisico-quimicas quanto as varidveis de sintese dos
fotocatalisadores estdo relacionadas intimamente entre si, sendo comum a observacdo de
efeitos simultaneos destas variaveis na producdo de hidrogénio. No caso da sintese do
fotocatalisador NiO/Cd,Ta,0O7, a temperatura de calcinacdo do material e o percentual de NiO
- avaliados entre 700°C e 1000°C e entre 0 e 1% em massa, respectivamente - apresentaram
efeitos positivos na producdo de hidrogénio até atingir um maximo (900°C e 0,2%). A partir
desse ponto o aumento destas variaveis causou queda na taxa de formacéo do gas (YANG et
al., 2013).

2.2.2 Catalisadores empregados

A relacdo de catalisadores empregados no processo de decomposicdo da dgua é muito
extensa. Ha uma série de materiais que possuem atividade fotocatalitica na producdo de
hidrogénio reportados na literatura (MATSUOKA et al., 2007). A adequacdo da energia de
band gap do fotocatalisador é o primeiro requisito para a sua aplicacdo no processo. As
posicBes das bandas de conducdo e valéncia de alguns semicondutores tradicionais em relacéo
ao potencial de oxirreducdo da agua sdo apresentadas na Figura 8. Contudo, hd que se
considerar que a combinacdo de semicondutores e a incorporacdo de cocatalisadores, além de
variacdes nas técnicas de sintese, podem alterar significativamente a energia de band gap dos
materiais e, consequentemente, seu potencial de aplicagdo na fotdlise catalitica. Dessa forma,
a lista de possibilidades de catalisadores para a producdo de hidrogénio a partir da agua é

praticamente infinita.
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Figura 8 — Posicao das bandas e energia de band gap de semicondutores tradicionais em
relacdo ao potencial de oxirreducao da dgua. (Adaptado de JING et al., 2010)

De acordo com MAEDA e DOMEN (2010), especialmente entre 2000 e 2005, grande
nimero de materiais foram considerados como ativos em presenca de luz visivel para a
producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da agua, alguns sem a necessidade do emprego de
reagentes de sacrificio. J& entre 2005 e 2010 ocorreu progresso significativo no
desenvolvimento de cocatalisadores e na elucidacdo dos mecanismos da reacdo de fotdlise da
agua. Porém, segundo ISMAIL e BAHNEMANN (2014), apesar da gama de catalisadores
com atividade reconhecida nesse processo, muitos fatores relacionados tanto ao mecanismo
da reacdo quanto ao efeito de variaveis de preparacdo dos materiais permanecem um tanto
inexplorados e, de acordo com GUPTA (2017) um catalisador ideal para o processo ainda esta
sendo desenvolvido.

Dentre os diversos catalisadores utilizados recorrentemente na decomposicao
fotocatalitica da agua, é possivel destacar o sulfeto de cadmio e o didxido de titanio. CdS é
muito estudado devido ao seu potencial de band gap adequado para excitacdo sob luz visivel e
por sua estrutura eletrnica ser compativel com a fotolise da agua (JING et al., 2010). Porém
CdS apresenta baixa atividade fotocatalitica e fotocorrosdo na producdo de hidrogénio (XU e
CAO, 2015). Por essa razao, varias estratégias tém sido empregadas para melhorar a atividade
e estabilidade do sulfeto de cadmio, como catalisadores com heterojuncdes ou solucBes
solidas (XU e CAO, 2015), ou suportados (LUNAWAT et al., 2008; ZHOU et al., 2014) e
cocatalisadores (WANG et al., 2015a; YANG et al., 2017).

O didxido de titanio é um catalisador amplamente utilizado na fotocatalise, tanto em
aplicacdes ambientais quanto de producéo de energia (NAKATA e FUJISHIMA, 2012). Na
fotolise da &gua, a titania tem sido o material catalitico mais estudado (GANNORUWA et al.,

2014; GUPTA, 2017). Algumas propriedades, como a estabilidade quimica e térmica, a ndo
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toxicidade e o baixo custo do dioxido de titdnio contribuem para a sua larga utilizacdo
(DHOLAM et al., 2011; KORZHAK et al., 2008; WU et al., 2015). No entanto, o TiO, ndo é
ativo sob luz visivel, devido ao seu largo potencial de band gap, fato que limita a sua
eficiéncia como fotocatalisador na producao de hidrogénio sob luz solar (LIN et al., 2013).
Por outro lado, como a banda de absor¢cdo méaxima de luz da titdnia é posicionada no limite
entre os comprimentos de onda das regides ultravioleta e visivel, qualquer deslocamento
pequeno dessa banda no sentido de comprimentos de onda maiores causa forte aumento na
eficiéncia fotocatalitica do material (HALDORAI et al., 2015).

Devido a grande variedade de condigdes experimentais, além dos diversos
catalisadores empregados, surgiu a necessidade de um resumo das principais referéncias sobre
0 assunto. As Tabelas 1, 2 e 3 apresentam esse resumo. Os trabalhos foram divididos de
acordo com a fonte de radiacdo utilizada: ultravioleta, visivel e ultravioleta-visivel.

Sob radiacdo ultravioleta, Tabela 1, os sistemas fotocataliticos sdo diferentes, além das
unidades em que a producéo de hidrogénio € relatada, o que dificulta a comparacéo direta dos
trabalhos. Nesse sentido, ha resultados indicando velocidades de producéo de H; inferiores a
10 umol.ges -.h™ até superiores a 16 mmol.ge, *.h™, fato que é bastante razoavel considerando,
principalmente, a diversidade de fontes de radiacdo empregadas.

Dentre os trabalhos listados na Tabela 1, a fotdlise catalitica da 4gua sobre Pd/TiO;
estudada por WU e colaboradores (2015) apresenta a maior velocidade de producédo de
hidrogénio sob radiacdo ultravioleta. Neste sistema 1 % em massa de paladio foi incorporado
sobre nanofibras de dioxido de titanio e entdo exposto a luz emitida por seis lampadas UVB,
cada uma com 8 W de poténcia. Além da boa atividade fotocatalitica da titania, atribuida a
mistura das fases anatase e rutilo, o estado quimico do paladio e a interacdo entre as
nanoparticulas de metal e do didéxido sdo considerados os principais fatores que justificam a
elevada producéo de hidrogénio.

A mistura de fases anatase e rutilo da titdnia também foi analisada no trabalho. Onde
foi registrada a segunda maior producéo de hidrogénio dentre os casos relacionados na tabela.
Os autores (BASHIR et al., 2015) submeteram nanoparticulas de TiO, anatase a tratamento
térmico em temperaturas entre 720°C e 800°C e mensuraram o percentual de fase rutilo
formada. Para os testes de producdo fotocatalitica de hidrogénio 1% em massa de Pt foi
impregnado nas amostras de dioxido. Foi verificado que a maior velocidade de producéo de

H, era obtida com percentual de rutilo de 10-30%.
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Tabela 1 — Catalisadores empregados na fotolise da dgua sob luz ultravioleta e producao de

hidrogénio observada.

Producéo de

Catalisador hidrogénio* Condic@es operacionais** Referéncia
A = 254 nm (4,4 mW cm?) LUEVANO-
Cu,0 0,133 mmol.ge, ~h* 0,5 geae L™ (200 ML) HIPOLITO etal.
glicose (0,15 M) (2017)
. ~0,11 pmol.cm3.h? Luz Negra (15 W) GUAYAQUIL-SOSA
PUTIO, (~0,11 mmol.ge, ) 1 gea L (265 L) etal. (2017)
’ eat - etanol (2 v%) '
Hg A = 254 nm (450 W; 2,2 mW cm™) ]
TiO,-Zn0 1,31 mmol.gey -h™ 1 gex L™ (800 ML) AL MA(;(g\i'?A)N etal
etanol (50 v%)
A =254 nm (2,2 mW cm?)
Au-PdITIO, 4,99 mmol.geh 0,5 gext L (200 ML) BAR(F;'O?%H al.
metanol (11 v%)
Hg A = 254 nm (4,4 mW cm™)
AUITIO, 7,36 mmol.ge Lh 0,25 gext L™ (200 mL) H'Ngjgsééﬁg)YES
etanol (50 v%) '
Hg (100 W; 2,2 mW cm™)
Pt/TiO, ~8,4 pmol.ge .h™ 1,25 gt L™ (20 ML) BASHIR et al. (2015)
etanol (5 v%)
A =312 nm (8 W) [x6]
Pd/TiO, 16,2 mmol.ge -h™ 5Mgeat L (2 L) WU et al. (2015)
etanol (50 v%)
Hg (250 W)
PUTIO,/CA 7,49 mmol.ge - h™ 0,5 ge L (300 ML) HAKQIM('ZZO?BEH et
metanol (10 v%) '
RUO- Hg (400 W) VAZQUEZ-
Z1/Na Tzi o 0,265 mmol.ge, -h™ 3,3 gear L™ (300 mL) CUCHILLO et al.
277613 sem reagente de sacrificio (2013)
Pt/Cr203- Xe (500 W)

Bi0.55m0.5VO4

2,5 gear L™ (80 ML)
sem reagente de sacrificio

0,19 mmol.ge, -.h* WANG et al. (2012)

AQ/TiO,-Zr0O,

Hg A =254 nm (11 W) [x16] (total =
2,3mW cm?)
1 gear L™ (200 mL)
metanol (50 v%)

ONSURATOOM et

3 -1 -1
4,16 cM3.gy -0 al. (2011)

Haldgena A = 360 nm (400 W;
150 mW cm?)

Pt/Nb,Os 4,65 mmol.ge -.ht 0,36 gux L (550 mL) LIN et al. (2011)

metanol (20 v%)
Hg-Xe (300 W)

Pt/ZrW,04 46,8 pmol.ge h™ 6,25 gear L™ (80 ML) JIANG et al. (2010)
metanol (10 v%)

RUO,/ L Hg (400 W) TORRES-
La:NaTaOs 4,11 mmol.gc, ~.h 3,3 geat L™ (300 m_L) _ MARTINEZ et al.
sem reagente de sacrificio (2010)

* Quando as informagdes fornecidas permitiram, as unidades de produgdo de H, foram adaptadas para facilitar a
comparacdo dos resultados.

** As condi¢Bes sdo apresentadas na seguinte ordem: Fonte de radiacdo (poténcia da fonte); concentragdo de
catalisador (volume de solugdo); Reagente de sacrificio (concentracdo do reagente).

A combinacdo de carvdo ativado (CA), como suporte poroso, e de platina (0,75% em

massa), como cocatalisador, com didxido de titdnio € outro exemplo de sistema em que
elevada producdo de hidrogénio foi obtida (HAKAMIZADEH et al., 2014). Os resultados
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obtidos com este material composto foram aproximadamente 75 vezes superiores aqueles
observados com o emprego do fotocatalisador comercial de titania (P25), no mesmo sistema
de reacdo. Producdo de hidrogénio similar foi reportada por HINOJOSA-REYES e
colaboradores (2016) utilizando um catalisador de nanoparticulas de ouro (2% Au em massa)
sobre didxido de titanio.

Resultados semelhantes de producdo de hidrogénio (4~5 mmol.gesh™) foram
observados em trés trabalhos distintos (BARRIOS et al., 2016; LIN et al., 2011; TORRES-
MARTINEZ et al., 2010). Pentoxido de nidbio mesoporoso foi impregnado com 1%, em
massa, de platina como cocatalisador e aplicado na fotdlise da &gua em presenca de metanol
(LIN et al., 2011). Os autores avaliaram o efeito da temperatura de calcinagdo da nidbia
mesoporosa, concluindo que o aumento da temperatura diminuiu o band gap do material,
diminuiu a area especifica, aumentou a cristalinidade e diminuiu a taxa de producdo de
hidrogénio. No trabalho publicado por TORRES-MARTINEZ e colaboradores (2010), 1% em
massa de Ru foi incorporado ao composto de La:NaTaOs, conferindo uma energia de band
gap de 4 eV ao fotocatalisador e possibilitando um aumento de quase 25 vezes na atividade
catalitica. No terceiro caso o efeito sinérgico dos dois cocatalisadores metalicos, ouro e
paladio, foi indicado como responsavel pela elevada producdo de hidrogénio obtida em
sistema sob radiacdo ultravioleta e com adicdo de metanol ao meio de reacdo (BARRIOS et
al., 2016).

Observando os catalisadores listados na Tabela 1, destaca-se a configuracao
metal/TiO, (BARRIOS et al., 2016; BASHIR et al., 2015; GUAYAQUIL-SOSA et al., 2017;
HINOJOSA-REYES et al., 2016; WU et al., 2015) como a mais utilizada, especialmente a
partir de 2014. Como principais cocatalisadores metalicos a titania trés metais nobres: platina,
paladio e ouro.

Na Tabela 2 encontram-se relacionados os trabalhos em que a producdo de hidrogénio
por fotolise catalitica da 4gua é realizada sob radiacdo com comprimentos de onda na regido
do visivel. Quanto aos catalisadores empregados, pode-se observar a recorréncia de sulfetos,
principalmente de cadmio, devido ao potencial de band gap estreito destes materiais, embora
o diéxido de titanio também seja recorrente. Técnicas de dopagem (LIN et al., 2013; LIU e
SYU, 2012) e impregnagdo de cocatalisadores metalicos (WANG et al., 2015a) também
podem ser encontradas nestes trabalhos, em geral, com o intuito de deslocar a banda de
absorcéo dos catalisadores para comprimentos de onda maiores ou retardar a recombinacéo do

par elétron/lacuna.
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Tabela 2 — Catalisadores empregados na fotdlise da dgua sob luz visivel e producéo de

hidrogénio observada.

Catalisador

Producéo de
hidrogénio*

Condic¢bes operacionais**

Referéncia

MnWO4

17,4 pmol.gey ~h™

Hg (250 W)
1 geae L™ (200 mL)
metanol (2 v%)

LOPEZ et al. (2016)

Pt-AU/C3N4

208 pmol.ge, .h™t

Xe (300 W)
1 gear L™ (80 ML)
TEA (6,25 V%)

LIANG et al. (2015)

MoS,/CdS

4 mmol.ge, -

Xe (300 W)
1 gear L™ (100 mL)
acido latico (10 v%)

XU e CAO (2015)

Ni/CdS

25,85 mmol.ge, ~h*

Xe (300 W)
2 gear L™ (50 mL)
(NH,),SO; (1 M)

WANG et al. (2015a)

Cd0,5Zn0,58/ g-
CsN,

20,8 mL.h*

(9,3 mmol.ge.h ™)

Xe (NI
0,53 gear L™ (190 mL)

Na,S (0,35 M) e Na,SO; (0,25 M)

WANG et al. (2015d)

F6203/Zn0/ T|Oz

7,2 mL.mge, h*

Hg (2000 W)
NI (NI) [50 MQcq]
metanol (50 v%)

BARAKAT et al. (2014)

Zn0'5Cd015S

1,02 mmol.ge -h™

Halogena 400<A<1000 nm (300 W)

1ge L™ (LL)

Na,S (0,25 M) e K,S0; (0,35 M)

CHAN et al. (2014)

(Si/Fe)-TiO,

~300 pmol.gey -0

Xe (500 W)
0,67 gear L™ (600 ML)
etanol (10 v%)

LIN et al. (2013)

Fe-Ni/TiO,

0,36 mmol.ge, -.h

Xe (500 W; 103,9 mW cm?)

0,67 gear L™ (600 ML)
etanol (10 v%)

SUN et al. (2012)

N/TiO,

14,9 pmol.ge, ™

Xe (450 W)
1,3 gear L™ (155 mL)
metanol (~25 v%)

LIU e SYU (2012)

PUTIO,

~0,77 mmol.ge -.h!

Haldgena (150 W)
0,7 gear L™ (1 L)
metanol (10 v%)

D’ELIA et al. (2011)

Pd-TilnON

~73 pmol.gey h™

Fluorescente (8 W) [x8]
2 Qe L™ (25mL)
metanol (20 v%)

SASIKALA et al. (2010)

CdS/TiO,

2,7 mmol.gee -

Xe (300 W)
0,5 gea L™ (300 ML)

Na,S (0,25 M) e Na,SO5 (0,35 M)

LI et al. (2010)

* Quando as informagdes fornecidas permitiram, as unidades de produgéo de H, foram adaptadas para facilitar a
comparacédo dos resultados.
** As condicBes sdo apresentadas na seguinte ordem: Fonte de radiacdo (poténcia da fonte); concentragdo de
catalisador (volume de solucédo); Reagente de sacrificio (concentracdo do reagente). NI (dado ndo informado).

Dentre os sistemas fotocataliticos listados na Tabela 2, aquele em que o catalisador era

composto por nanoparticulas de niquel depositadas em nanotubos de sulfeto de cadmio

apresentou a producgéo de hidrogénio mais elevada. Os autores atribuiram os resultados a alta

cristalinidade dos nanotubos e a boa disperséo das particulas de niquel, que consistiram em
4% da massa do catalisador (WANG et al., 2015a). A estabilidade do fotocatalisador foi

confirmada em teste com quatro periodos de reacao sucessivos.



21

Em outro sistema, que apresentou producéo de hidrogénio elevada, foi empregada uma
combinacdo de sulfeto de cadmio e zinco (CZS), com nitreto de carbono grafitico (CN) como
suporte poroso (WANG et al., 2015d). Considerando um volume molar de 22400 mL.mol™ de
hidrogénio, a taxa de producédo do gas obtida utilizando catalisador com razéo de CZSp2:CNog
foi de aproximadamente 9,3 mmol.gc;r.h™. Foi identificada pelos autores heterojuncéo do
tipo 11 nas bandas de conducdo e valéncia do material, dessa forma a estabilidade das espécies
carregadas, e, consequentemente, o aumento da atividade catalitica, foi garantida pelo rapido
deslocamento das lacunas fotogeradas do sulfeto para o nitreto.

Mais dois sistemas possuem destaque quanto a producao de hidrogénio obtida, sendo
que ambos incluem sulfeto de cadmio em sua constituicdo. No primeiro caso, a alta dispersao
do sulfeto de molibdénio (0,2% em massa) nas particulas de sulfeto de cadmio possibilitou
um resultado 17 vezes superior ao obtido empregando apenas CdS nas mesmas condi¢fes
reacionais (XU e CAO, 2015). No segundo caso, nanoparticulas de sulfeto de cadmio
(13,44% em massa) foram incorporadas em nanotubos de dioxido de titdnio, combinando dois
dos materiais mais utilizados na fotolise catalitica da agua e aumentando significativamente a
producdo de hidrogénio observada (LI et al., 2010).

Apesar da predominancia do emprego de sulfetos, sistemas sem a utilizacdo destes
compostos foram reportados sob radiagdo visivel. SASIKALA e colaboradores (2010)
realizaram a dopagem de TiO, com indio e nitrogénio e combinaram esta técnica com 0 uso
de palddio (2 % em massa) como cocatalisador metalico. Este trabalho é especialmente
interessante pela fonte de radiacdo empregada: oito lampadas fluorescentes de 36 W. O
dioxido de titanio foi utilizado ainda em forma de nanoparticulas dopadas com ferro (5 % em
massa) e niquel (4 % em massa) (SUN et al., 2012) e como nanofibras com éxidos de ferro
(5 %) e de zinco (5 %) incorporados (BARAKAT et al., 2014). Esses metais em particular -
ferro, niquel e zinco - por sua vez, possuem especial destaque em sistemas fotocataliticos sob
luz visivel, sendo mais recorrentes até que os metais nobres.

Na Tabela 3 sdo listados sistemas fotocataliticos para producdo de hidrogénio sob
radiacdo combinada ultravioleta e visivel. Nos trabalhos listados o dioxido de titanio, como
semicondutor, e a platina, como cocatalisador, sdo o0s materiais utilizados com maior
frequéncia.

Sob radiacdo combinada UV-Visivel a maior producdo de hidrogénio, dentre o0s
trabalhos listados na Tabela 3, foi apresentada recentemente por VELAZQUEZ e
colaboradores (2017). A sintese do catalisador Pt/TiO, utilizada consistiu na fotodeposi¢do de

platina, 2 % em massa, em nanoparticulas de titdnia comercial. A elevada taxa de producéo de
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hidrogénio, 38 mmol.ge,*.h™, foi obtida em experimentos a 60 °C. Catalisador composto por
platina incorporada em titania foi avaliado neste mesmo ano por QIU e colaboradores (2017),
da mesma forma com alta producéo de hidrogénio. Estes autores avaliaram ainda o efeito da
temperatura de calcinacdo do dioxido e a combinacdo das fases anatase e rutilo, concluindo

que a 600 °C o material mais ativo era obtido.

Tabela 3 — Catalisadores empregados na fotdlise da &gua sob luz ultravioleta e visivel e
producdo de hidrogénio observada.

Producéo de

Catalisador hi N Condicbes operacionais** Referéncia
idrogénio
Xe (350 W)
PU/TIO, 10,26 mmol.ge, ~h? 0,5 gear L™ (200 mL) QIU etal. (2017)
glicerol (10 v%)
Hg (300 W) A
PH/TiO, 38 mmol.ge -.h! 1 gea L™ (200 ML) VEI;IA%ZQOEJE)Z et

metanol (25 v%)

CsTaWOg/Au/g-C3Ny

9,16 pmol.gey ™

Xe (300 W)
0,5 gea L™ (100 ML)
metanol (20 v%)

LANG et al. (2015)

Xe (300 W)

WANG et al.

Pt/GeS, 0,14 mmol.ge -.h? 1 gear L™ (60 mL) (2015¢)
Na,S (0,1 M) e K,SO; (0,1 M)
Xe (300 W)
CuO/TiO, 6 mmol.ge -.h™ 0,2 geat L™ (50 mL) LI et al. (2015)
metanol (20 v%)
Hg (450 W)
PYCITIO, 8,7 mmol. g, h! 0,5 9oy L™ (100 mL) HA"D(SOFY;)' etal.
Na,S (O,l M) e Na,SO, (0,05 M)
Xe (500 W)
CuO/TiO,-GR 2,90 mmol.ge - h NI (450 mL) W’?z'\(')(fszt)a"
metanol (10 v9%)
Simulador solar (450 W)
PUTIO, 13,5 pmol.geg - 1.3 gy L™ (60 ML) DASKALAKI et al.
s (2011)
sem reagente de sacrificio
Hg (450 W) KUOe
TiN/In,04 1,3 mmol.ge h™ ~1 geat L™ (345 mL) KLABUNDE
etanol (20 v%) (2011)
i Simulador solar Xe (300 W)
RUG/ © dS)(ZnO)l 6,18 mmol.ge-h'* 0,67 gext L™ (300 ML) WA('Z\'(%; al.
2 Na,S (0,1 M) e Na,SO; (0,1 M)
_ . 4 Hg (400 W)
CuOITiO, 9mL.min™ - (16 1 gex L™ (reator de 1,35 L) XU et al. (2010)

mmol.ge >0

metanol (10 v%)

* Quando as informagdes fornecidas permitiram, as unidades de producgéo de H, foram adaptadas para facilitar a

comparacdo dos resultados.
** As condi¢Bes sdo apresentadas na seguinte ordem: Fonte de radiacdo (poténcia da fonte); concentragdo de
catalisador (volume de solucéo); Reagente de sacrificio (concentracdo do reagente). NI (dado ndo informado).

O trabalho que apresentou a segunda maior producéo de hidrogénio, dentre os listados
na Tabela 3, foi aquele em que cobre foi incorporado em didxido de titanio (XU et al., 2010).

A producdo de hidrogénio observada foi de 16 mmol.ge.h™, de acordo com o gréfico
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apresentado no trabalho e fazendo a conversdo das unidades, para efeito de comparagéo.
Neste caso, as amostras foram sintetizadas por diferentes métodos e foram caracterizadas pela
boa dispersdo do CuO e excelente capacidade de absorcdo de luz. Segundo os autores, ainda,
0 estado quimico e o percentual de cobre foram dois dos principais fatores que afetaram a
producéo de hidrogénio. No trabalho publicado por LI e colaboradores (2015), titanio e cobre
também foram combinados e proporcionaram bons resultados.

O composto ternario de nanoparticulas de platina (1,5 % em massa) e nanotubos de
carbono (5% em massa) suportados em dioxido de titdnio também apresentou elevada
producdo de hidrogénio em sistema fotocatalitico (HALDORAI et al., 2015). De acordo com
0 mecanismo proposto, sob luz visivel, os elétrons fotoinduzidos nos nanotubos de carbono
sdo facilmente transferidos para a banda de conducdo da titania, e dali para as particulas de
platina, que atuam como sitios de reducdo para a producdo de hidrogénio. Esse processo
ocorre simultaneamente a geragdo de espécies carregadas na titania, devido a absorcdo de luz
ultravioleta. Dessa forma, o catalisador foi preparado para que se utilizasse de maneira
eficiente as duas faixas de radiacdo emitidas pela fonte.

A comparacdo das Tabelas 1, 2 e 3 ressalta a quantidade de fatores envolvidos no
processo fotocatalitico. A producdo de hidrogénio claramente ndo é afetada apenas pelo tipo
de catalisador utilizado, visto que em mais de um caso o mesmo material € empregado por
diferentes autores e resultados muito distintos sdo obtidos. Ficam evidentes, comparando as
trés tabelas, que fatores como as técnicas de sintese e as condi¢des de reacdo possuem muita
importancia na definicdo da atividade do catalisador. Por essa razdo ndo é possivel afirmar
com propriedade quais 0s materiais ou sistemas sdo efetivamente os mais eficientes. No
entanto, a observacgédo dos resultados listados nestas tabelas pode fornecer informagdes muito

relevantes no desenvolvimento de um processo fotocatalitico para a producdo de hidrogénio.

2.2.3 Zeolitas e silicas mesoporosas na formulacéo dos fotocatalisadores

Zeolitas sdo materiais que podem ser empregados como suporte de fotocatalisadores
com boas perspectivas. Caracteristicas como a elevada estabilidade em condi¢des ambientais
(WANG et al., 2017b), devido a sua estrutura cristalina de aluminossilicato, além da
porosidade estrutural, conferem a estes materiais propriedades interessantes para esta
aplicacdo (HWANG et al., 2000). A incorporacdo de semicondutores em matrizes zeoliticas
pode auxiliar na superacdo de algumas limitacGes do processo de produgéo de hidrogénio por

fotolise catalitica da agua. As vantagens do emprego de zeolitas incluem a presenca de canais
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e cavidades de dimensbes adequadas para a deposicdo de cocatalisadores que podem
aumentar a reatividade fotocatalitica, além da existéncia de espagos na rede cristalina que
melhoram a dispersdo de espécies, em um efeito de solvente, e do perfil de receptores e
doadores de elétrons (CHATTI et al., 2010; CHICA, 2013; RAYALU et al., 2007).

Nesse sentido, a elevada dispersdo da fase ativa obtida quando esta € suportada em
materiais como zedlitas ou peneiras moleculares possibilita significativo aumento de sua
atividade catalitica (LIU e WANG, 2002). As propriedades de doador e receptor de elétrons
das zedlitas também sdo importantes vantagens de sua aplicacdo na formulacdo de
catalisadores para esse processo, pois a matriz atua na separacdo das espécies carregadas,
auxiliando no controle da reacdo de recombinacdo do par elétron/lacuna (RAYALU et al.,
2007). Outra vantagem interessante do emprego de zeo6litas é sua capacidade de troca i6nica,
que possibilita a incorporacdo de ions de metais de transicdo, que, por sua vez, possuem
importantes propriedades fotocataliticas devido a presenca de orbitais d livres (DUBEY et al.,
2008). No entanto, as propriedades fisico-quimicas das zeo6litas, como estrutura cristalina,
razdo molar Si/Al e acidez e basicidade, causam efeitos diversos na atividade dos
catalisadores para a producdo de hidrogénio, devendo ser avaliadas com atencdo no
desenvolvimento de materiais mais ativos para este processo (CHATTI et al., 2010).

Em um dos primeiros trabalhos a apresentar o emprego de zeélitas como suportes em
fotocatalisadores (FOX e PETTIT, 1989) os autores concluiram que estes materiais eram
efetivos na obtencdo de hidrogénio por fotdlise catalitica da dgua. Além disso, os autores
ainda apontaram, de acordo com o0s testes realizados com CdS impregnado em zedlitas Y, LZ-
Y52 e 13X, que a adicdo de reagentes de sacrificio ao meio reacional era necessaria a
producdo de hidrogénio e que a incorporacdo de cocatalisadores, Pt e ZnS, resultava em
melhoria da atividade catalitica. Anteriormente, zedlita Y contendo prata foi utilizada para a
quebra da molécula de agua (JACOBS et al., 1977). Os testes foram realizados sob luz solar e
0 processo foi descrito pela producdo de oxigénio na presenca da radiacdo juntamente com a
dessor¢do das moléculas de hidrogénio ap6s um posterior aquecimento do catalisador. Nesta
mesma época, titanio foi incorporado em zeodlitas 3A, 4A e 5A para a fotolise de agua sob luz
visivel (KHAN et al., 1983). Os autores observaram que a producao de hidrogénio era lenta e
inconstante, e um dos fatores atribuidos a esses resultados foi a falta de agitacdo do meio
reacional.

Diferentes semicondutores tém sido suportados em diversas matrizes zeoliticas ou
silicas mesoporosas e aplicados na reagdo de fotolise catalitica da dgua para a producdo de

hidrogénio. Nesta aplicacdo as silicas mesoporosas possuem vantagens similares aquelas
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associadas as zeolitas como suporte, por essa razdo trabalhos em que estas foram aplicadas
foram incluidos nesta revisdo. Alguns dos exemplos encontrados na literatura estdo agrupados
na Tabela 4. A fase ativa que se destaca é o didxido de titanio, de forma ndo surpreendente,
pois € o material mais empregado historicamente em fotocatalise. Contudo, outros
semicondutores ja foram utilizados na producdo de hidrogénio com suportes porosos. Os tipos
de zedlitas e silicas mesoporosas citadas na literatura incluem SSZ-13, MCM-48, MCM-41,
ZSM-5, MCF, Beta, Y e SBA-16. Os suportes mais empregados sdo a zeolita Y e as peneiras
moleculares MCM-41 e MCM-48.

Tabela 4 — Catalisadores com zedlitas ou silicas mesoporosas em sua formulacdo empregados

na fotolise da agua e producdo de hidrogénio observada.
Producéo de

Catalisador hidrogénio* CondicGes operacionais** Referéncia
T ) 4l UV-Visivel; Xe (300 W); WANG et al.
PLTION/SSZ-13 1,3 mmol.gee; . 1 gear L™ (100 mL); etanol (10 v%) (2017b)
. i 41 Visivel; Xe (300 W); PENG et al.
CdS-Ti-MCM-48 2,7 mmol gy "N 2 gea L™ (20 mL); etanol (50 v%) (2016)
. 41 Visivel; Xe (300 W); SHEN et al.
PLTI-MCM-41 - 80,8 pmol.gea 0,5 Geat L™ (200 mL); TEA (10 v%) (2016)
T i T UV-Visivel; Xe (300 W); JIANG et al.
PETIO/ZSM-5 10 mmol.gric N 0,5 G L™ (200 mL); metanol (10 v%) (2016)
11 UV-Visivel; Xe (150 W); WANG et al.
Cu0/MCF 34,5 umol gowzo™ h 1 geuzo L™ (25 mL): metanol (50 vo6) (2016)
. i e UV-Visivel; Xe (300 W); PENG et al.
PA/TI-MCM-48 0,56 mmol.grioy - 1 9o L (2 mL): metanol (20 vo6) (2015)
5 11 UV-Visivel; Xe (500 W); ZHOU et al.
Pt-CdS/mBeta 3,1 mmol.gcy ™. 0,45 gey L™ (220 mL); etanol (~10 v%6) (2014)
. - NAJAFABADI e
Co-HPA-TIO,/ 0,251 mmol.ge - ht Visivel; Hg (100 W); TAGHIPOUR
Na-Y : eat - NI (1 L); etanol (~5 v%) (2014) ’
CdeZr 1S/ Visivel; Xe (350 W); MACIAS-
sOBS A_g-é 1,4 mmol.gegtht 1 gear L™ (200 mL); SANCHEZ et al.
Na,S (0,35 M) e Na,SO; (0,25 M) (2013)

CdS/Ti-MCM-41

47,1 pmol.gey 0™

Visivel; Xe (300 W);
0,87 geat L™ (230 mL); TEA (20 v%)

LIU etal. (2012)

UV-Visivel; Hg-Xe (200 W);

Pt-CdS-TiO/Y 0,236 mmol.ges . h™ 1,67 gea L (30 mL); DUV¥THAT('§§11)
Na,S (0,1 M), Na,SO; (0,5 M) e NaOH (1 M)
Ti-MCM-48 12,7 mmol.gr~h™ Lo L_}é;’;nﬁ;(;%(t’a\r’]\gli 20v%) ZHé(C))lgt) al.
Ce/MCM-41 14 mmol.gcat'l,h'l 1 Qcat L? (50 r;JI\_/);; ?egrﬁggg\é\:])tia de sacrificio REI?ZDO\SQe)t o
cdsiy 33 pmol gea” - 4 gc;/ |I_Sllv(?o |;|ngL)X o \(Ig());v%) R\((z%g;)all

* Quando as informagdes fornecidas permitiram, as unidades de producgéo de H, foram adaptadas para facilitar a
comparacdo dos resultados.
** As condicBes sdo apresentadas na seguinte ordem: Fonte de radiacdo (poténcia da fonte); concentracdo de
catalisador (volume de solugéo); Reagente de sacrificio (concentracdo do reagente). NI (dado ndo informado).
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O sulfeto de cadmio é uma das fases ativas mais recorrentes na decomposicdo
fotocatalitica da agua utilizando suportes porosos. A incorporacdo de sulfeto de caddmio em
diferentes suportes zeoliticos foi avaliada na fotélise da agua sob luz visivel (RYU et al.,
2007). Foi verificado que o band gap dos materiais aumentava com o aumento do tamanho
das cavidades dos suportes, sendo o resultado associado ao tamanho das particulas de CdS.
Dessa forma, a atividade fotocatalitica decresceu na ordem zeolita Y > SBA-15 > zedlita L.

Mais recentemente foi verificado o desenvolvimento de fotocatalisadores de sulfeto de
cadmio suportado em zeolita beta mesoporosa, com platina como cocatalisador (ZHOU et al.,
2014) e suportado em Ti-MCM-48 (PENG et al., 2016). No primeiro caso, dentre as
vantagens deste material foram destacados os efeitos da matriz zeolitica, que aumentou a
resisténcia a fotocorrosdo do semicondutor, proporcionou elevada dispersdo das
nanoparticulas, que ficaram fortemente adsorvidas em sua superficie, e, ainda, apresentou alto
teor de sitios de captura de elétrons. JA& PENG e colaboradores (2016) atribuiram a elevada
producdo de hidrogénio sob luz visivel aos teores de CdS e TiO, e ao contato entre 0s
aglomerados de ambas as espécies, proporcionado pela disposi¢cdo dos compostos na matriz
mesoporosa.

Além dos casos listados na tabela, encontram-se outros exemplos de sulfeto de cadmio
associado a zedlitas na fotolise da agua. Pode-se citar a incorporacdo de clusters de CdS em
zeolita Pt-Y, sendo que o metal nobre foi inserido por troca iénica no aluminossilicato
(HWANG et al., 2000). Outro exemplo é o fotocatalisador de nanoparticulas de sulfeto de
cadmio suportadas em ETS-4 (titanosilicato com estrutura porosa) (GUAN et al., 2004).
Neste trabalho os autores relacionaram os aumentos de estabilidade e atividade do
semicondutor, ap6s a incorporacdo a matriz porosa, a0 aumento da area de contato da fase
ativa com a solucdo. Ha ainda a combinacdo de CdS e platina como cocatalisador suportados
em SBA-15 (LUNAWAT et al., 2008), atraves da qual foi concluido que a dispersdo e o
tamanho das particulas da fase ativa, assim como o teor desta no suporte, possuem
importancia significativa na atividade do catalisador.

Outro semicondutor empregado é o dioxido de zirconio. Zirconio foi incorporado a
matriz de MCM-41, durante a sintese hidrotérmica do material, com razdo Si/Zr igual a 80
(LIU e WANG, 2002). Foi observado um aumento de 2,5 vezes na producdo de hidrogénio
em relacdo ao processo em que ZrO, massico era empregado. Esse aumento foi relacionado a
dispersdo da fase ativa na matriz da silica mesoporosa e a modificacbes nas bandas de

conducdo e de valéncia do dioxido de zirconio apos a incorpora¢do na MCM-41.
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Além de CdS e ZrO,, RuO, também é utilizado como fase ativa em suporte zeolitico
na producdo de hidrogénio por fotdlise da agua. DUTTA e VAIDYALINGAM (2003)
avaliaram a atividade catalitica de dioxido de ruténio suportado em zedlita Y. O
fotocatalisador suportado, RuO,-Y, foi comparado com RuO, massico quanto a sua atividade
na reacdo. Constatou-se que o catalisador suportado em zedlita apresentava atividade superior
a do dxido na forma massica e que o emprego do suporte poroso aumentou a estabilidade
catalitica do material.

Oxido de cobre pode ser incorporado a suportes porosos para aplicacio em fotdlise
catalitica da agua. WANG e colaborabores (2016) usaram suporte de silica mesoporosa com
estrutura de poros tridimensional (MCF) como parte da estratégia para diminuir o tamanho
das particulas de Cu,O e assim modificar a posi¢cdo da banda de valéncia do semicondutor,
tornando o mesmo ativo no processo de producdo fotocatalitica de hidrogénio sob luz UV-
Visivel.

Oxidos de terras raras também podem ser empregados como fase ativa na formulagio
de catalisadores com atividade fotocatalitica (REDDY et al., 2009). Céria é um dos 6xidos de
terras raras mais abundantes e foi empregada na reacao de fotolise catalitica da agua para a
producdo de hidrogénio suportada em matrizes porosas. Observou-se que as silicas
mesoporosas, MCM-41 e AI-MCM-41, proporcionavam maiores rendimentos de hidrogénio
que as zeolitas microporosas, HY e HZSM-5, com teores de cério ideais em cada catalisador.
Estes resultados foram atribuidos a melhor dispersao de maiores teores de cério na superficie
dos suportes mesoporosos.

Como verificado na Tabela 4, titdnio é um material muito empregado em associacao
com suportes porosos na producdo de hidrogénio por fot6lise catalitica da &gua. Em um dos
casos, titanio foi incorporado em MCM-48 por quatro diferentes métodos, variando a etapa e
a forma na qual o precursor do Ti era adicionado ao gel de sintese da silica mesoporosa
(ZHAO et al., 2010). Os melhores resultados foram obtidos com as amostras de razdo molar
Si/Ti = 189 e nas quais o isopropdxido de titanio foi dissolvido em etanol e adicionado ao gel
de sintese do suporte apo6s a fonte de silicio. A producdo de hidrogénio observada com este
fotocatalisador foi significativamente elevada (12,7 mmol.gri*.h™), especialmente quando
comparada com o resultado obtido empregando titdnia massica comercial P25 (0,013
mmol.gri *.h™). Outro exemplo é o emprego de zeélita Na-Y como suporte, com TiO, como
fase ativa e niquel, cobalto ou ferro como cocatalisador (JEONG et al., 2017). Neste caso 0
uso de niquel como cocatalisador apresentou a maior atividade sob radiacdo de fonte de

plasma em fase liquida.
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O material hibrido Co-HPA-TiO/zedlita foi desenvolvido por RAYALU e
colaboradores (2007) através da incorporacao de cobalto, heteropoliacido (HPA) e didxido de
titnio em matriz de zeolita Y. TiO, é a fase ativa do fotocatalisador, 0 HPA funciona como
sensibilizador e como sistema de oxirreducgdo e a zedlita € o suporte e atua como receptor de
elétrons em sinergia com o cobalto, o cocatalisador (CHATTI et al., 2010; DUBEY et al.,
2007; DUBEY et al.,, 2008; RAYALU et al., 2007). Apesar de ndo apresentarem testes
experimentais, os autores que empregam esta formulacdo de fotocatalisador sugerem que
outros metais de transicdo podem ser utilizados em substituicio ao cobalto, com
funcionalidades semelhantes.

Heteropolidcido (HPA) pode ser empregado na formulacéo de fotocatalisadores para a
producdo de hidrogénio a partir da 4gua, pois, através da formacdo do composto intermediario
“heteropoliazul” (HPB), atua como sensibilizador do semicondutor, tornando-0 ativo sob luz
visivel (YOON et al., 2001). O mecanismo desse processo foi descrito por ANANDAN e
YOON (2003) e estabelece que sob radiagdo com comprimento de onda na regido do UV, o
HPA encapsulado nas cavidades da zeélita € reduzido a HPB. A formacédo do HPB ¢ induzida
pela transferéncia direta de um elétron da banda de conducéo do TiO, para 0 HPA no estado
fundamental. O HPB absorve radiacdo com comprimento de onda de 750 nm (regido do
visivel). A espécie HPB excitada doa elétrons para o metal de transi¢do através da estrutura
cristalina do suporte zeolitico (CHATTI et al., 2010). Dessa forma, a combinacao de TiO; e
HPA na formulacdo do fotocatalisador suportado em zeo6lita possibilita elevar a eficiéncia
guéantica do material, visto que viabiliza a utilizacdo de todo o espectro de emissdo da luz
solar, tanto ultravioleta quanto visivel (ANANDAN e YOON, 2003).

No estudo em que sulfeto de cadmio e titanio foram suportados em MCM-41, 0s
melhores resultados foram observados com o material de razdo molar Ti/Si igual a 0,02 e
3,68% de CdS. Estes bons resultados foram atribuidos a elevada velocidade de difusdo dos
compostos e a protecdo do sulfeto proporcionada pela matriz mesoporosa (LIU et al., 2012).
Utilizando um suporte diferente, zedlita Y, WHITE e DUTTA (2011) também combinaram
estes dois semicondutores e ainda incluiram platina como cocatalisador no material
empregado na fotdlise catalitica da &gua. No entanto, testes com nanoparticulas de catalisador
redispersas mostraram que a maxima atividade fotocatalitica era atingida quando o TiO; e a Pt
estavam em contato direto, 0 que, no composto ternario proposto, era impedido pelas
particulas de CdS.

Ainda utilizando o dioxido de titdnio como principal material ativo e platina como

cocatalisador, sobre suportes porosos outros trabalhos foram publicados. Platina foi
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incorporada em fotocatalisadores de TiO,/SSZ-13 (chabazita de alto teor de silica) (WANG et
al., 2017b). Foi verificado que o emprego da zeolita SSZ-13 como suporte do TiO, aumentou
em trés vezes a producdo de hidrogénio obtida e melhorou significativamente a estabilidade
do catalisador em relacdo ao uso de titania comercial P25.

A combinacéo de Pt (2 % em massa) e TiO; (10 % em massa) foi reportada ainda por
JIANG e colaboradores (2016) sendo suportada em ze6lita ZSM-5, sistema no qual elevada
producdo de hidrogénio foi obtida sob radiacdo de lampada de xendnio. A zedlita ZSM-5 é
um aluminosilicato amplamente utilizado em catalise heterogénea devido a sua forte acidez,
elevada area especifica, estabilidade quimica e capacidade de troca ibnica (JIANG et al.,
2016). Esta matriz zeolitica foi também empregada como suporte ao dioxido de titdnio em
outros processos fotocataliticos, como a fotorreducédo do dioxido de carbono (WANG et al.,
2015b), a degradacdo de compostos organicos volateis (JANSSON et al.,, 2017) e a
degradacio de corantes em fase liquida (OKTE e YILMAZ, 2009a; SHAMS-
GHAHFAROKHI e NEZAMZADEH-EJHIEH, 2015).

A platina € o metal empregado com mais frequéncia como cocatalisador, contudo, o
paladio pode ser considerado um excelente substituto, pois possui propriedades quimicas
similares, além de custar cerca de 20% do valor da Pt e ser 50 vezes mais abundante (WU et
al., 2015). A grande afinidade do paladio com o hidrogénio também ndo pode ser ignorada
(SASIKALA et al., 2010), pois esse metal é considerado um excelente adsorvente para o
hidrogénio (ADAMS e CHEN, 2011), fato que, no caso do processo fotocatalitico, contribui
muito na etapa da reacdo de reducdo. Incorporando-se paladio como cocatalisador em dioxido
de titdnio um significativo aumento na producdo fotocatalitica de hidrogénio pode ser
alcancado (BARRIOS et al., 2016; PENG et al., 2016; RAEVSKAYA et al., 2017).

No emprego de Pd/Ti-MCM-48, os resultados indicam que a geometria e arquitetura
dos poros do suporte sao fatores importantes na preparacdo de materiais ativos (PENG et al.,
2015). Elevada producao de hidrogénio foi obtida com o fotocatalisador composto de 0,1 %
em massa de Pd e com razdo molar Si/Ti igual a trés, sendo a rede de poros abertos e
interconectados da silica mesoporosa e a boa dispersdo e contato entre as nanoparticulas de
paladio e titanio apontados como razdes para a boa atividade.

Avaliando o efeito do emprego de diferentes zedlitas na formulacdo de
fotocatalisadores, foi sugerido que os elétrons saltassem de um sitio &cido para outro,
retardando a recombinacdo das espécies carregadas (DUBEY et al., 2007). No caso das
zedlitas USY (Si/Al = 80) e Beta (Si/Al = 15), o baixo teor de aluminio torna o nimero de

sitios AI** reduzido, em relagdo & zedlita Y (Si/Al = 2,5), o que reflete na maior producéo de
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hidrogénio observada neste Gltimo suporte. Ainda em relacdo ao tipo de zeolita selecionada,
observou-se que a producdo de hidrogénio era favorecida pela basicidade do suporte, quando
eram comparadas quatro matrizes zeoliticas distintas, Na-Y, Na-mordenita, H-Y e H-beta
(NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014).

A escolha da técnica de preparacdo do fotocatalisador e dos reagentes utilizados
também parece afetar significativamente a producgéo de hidrogénio obtida. O uso da técnica de
sol-gel reduziu o rendimento de hidrogénio em aproximadamente 56 % em relacdo ao
material preparado por impregnacdo de 10 % em massa de titdnia com calcinacdo do
precursor organico (DUBEY et al., 2008). Nessa mesma linha, NAJAFABADI e
TAGHIPOUR (2012) avaliaram o efeito do precursor de cobalto, nitrato ou cloreto, no
rendimento de hidrogénio obtido, empregando duas matrizes zeoliticas distintas, Na-Y e Na-
mordenita. Na fotolise catalitica da dgua sob luz visivel, os materiais preparados com cloreto
de cobalto apresentaram atividade cerca de 30% superior a observada quando o nitrato do
metal era empregado. Em ambos os casos ndo foi realizada calcinacdo para a remog¢édo do

precursor.

2.3 Variaveis de processo

Além da obtencdo de catalisadores mais ativos, a compreensdo dos efeitos das
variaveis operacionais no processo de fotdlise da agua é fundamental para o desenvolvimento
de sistemas com elevada produtividade de hidrogénio. Variaveis como a concentracdo de
catalisador, tipo e teor de reagente de sacrificio, pH do meio e temperatura de reacdo afetam
significativamente a atividade do sistema.

Considera-se que em um processo fotocatalitico a concentracdo de catalisador é um
dos pardmetros fisicos principais relacionados a velocidade de reacdo (HERRMANN, 2010).
Estudos cinéticos em fotocatélise normalmente mostram que a taxa de reagdo aumenta com o
aumento da concentracdo de catalisador até um maximo, que corresponde a total absorcéo de
fotons pelo sistema, e depois decresce lentamente (CURCO et al., 2002).

A influéncia da concentracdo do catalisador foi avaliada por SPELTINI e
colaboradores (2014) com catalisador Pt/TiO, em sistema sob radiacdo UV. A concentragdo
de catalisador no meio foi variada na faixa de 0,5 a 3 g.L™*. O perfil obtido é apresentado na
Figura 9. Observou-se que apés atingir um valor méximo, a producdo de hidrogénio

permanecia em um patamar aproximadamente constante. Esse patamar foi atribuido a
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saturacdo da absor¢do de luz pelo sistema. Perfil similar foi obtido em sistema
fotoeletrocatalitico com ZnS como catalisador (BANIASADI et al., 2013). Contudo, 0s
autores consideraram, neste caso, que em concentracoes elevadas de catalisador a producdo de

hidrogénio era afetada pela dificuldade de penetracéo da luz no meio.

.
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Concentragao de catalisador (g L™)

Figura 9 — Efeito da concentracdo de catalisador na producao de hidrogénio (Adaptado de
SPELTINI et al., 2014)

Outra variavel operacional importante nesse processo é o teor de reagente de sacrificio
utilizado, bem como sua natureza. Os reagentes de sacrificio sdo compostos adicionados a
agua com o intuito de retardar a recombinacdo das espécies carregadas e, assim, melhorar a
eficiéncia do processo fotocatalitico de producédo de hidrogénio. Na Tabela 5 sdo apresentados
alguns exemplos de reagentes de sacrificio e as respectivas concentraces em que Sao
utilizados. O emprego de &lcoois, como metanol e etanol, assim como de sulfetos e sulfitos
pode ser destacado em termos do nimero de autores que o0s citam.

A combinagéo de sulfeto e sulfito de sédio como reagentes de sacrificio é recorrente.
Estes compostos sdo empregados em solucdo aquosa bastante diluida, em geral menor que
0,5 mol.L™, muito diferente do que é observado para os alcoois. Mecanismos sugerem gue 0s
fons S* reagem com as lacunas, formando S,*, e com os fons SOs*, formando fons S;03”
(CHAN et al., 2014). E proposto ainda que os fons SOs* reajam com moléculas de agua e
lacunas, formando fons SO, e cations H* (MACIAS-SANCHEZ et al., 2013).
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Tabela 5 — Reagentes de sacrificio empregados no processo de fotdlise catalitica da agua.

Reagente

Concentracdo

Referéncia

Metanol

50% (volume)
25% (volume)
20% (volume)

17% (volume)

10% (volume)

6% (volume)

BARAKAT et al., 2014; KIM et al., 2014;
ONSURATOOM et al., 2011
LIU e SYU, 2012
PENG et al., 2015; RAVI et al., 2014; ZHAO et
al., 2010
LIN e CHANG, 2010; LIN et al., 2011
D’ELIA et al., 2011; GANNORUWA et al., 2014;
GUO e HAN, 2014; HAKAMIZADEH et al.,
2014; JIANG et al., 2016; JIANG et al., 2010; PAI
e FANG, 2013; XU et al., 2010
Lletal., 2014

Etanol

50% (volume)
20% (volume)
10% (volume)

5% (volume)

2% (volume)

HINOJOSA-REYES et al., 2016; PENG et al.,
2016; WU et al., 2015
KUO e KLABUNDE, 2011
FAN et al., 2014; LIN et al., 2013; SUN et al.,
2012; WANG et al., 2017b; ZHOU et al., 2014
BASHIR et al., 2015; CHATTI et al., 2010;
NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014
AL-MAYMAN et al., 2017; GUAYAQUIL-SOSA
etal., 2017

Isopropanol

30% (volume)

CHOl et al., 2008

Sulfeto de sodio e
Sulfito de sodio

0,35€e 0,25 mol.L*
0,1 e 0,05 mol.L*
0,1e0,1 mol.L*?

YU et al, 2014; MACIAS-SANCHEZ et al., 2013
HALDORAI et al., 2015
WANG et al., 2010

Acido Léatico

10% (volume)

XU e CAO, 2015

Sulfeto de s6dio 0,06 mol.L* HONG et al., 2014
Sulfeto de sédio e 1
Sulfito de potassio 0,25 e 0,35 mol.L CHAN et al., 2014
Glicose 0,15 mol.L™? LUEVANO-HIPOLITO et al., 2017

Trietanolamina

10% (volume)
15% (volume)
20% (volume)

SHEN et al., 2016
YANG et al., 2017
LIU et al., 2012

Na fotolise catalitica da dgua alcoois tém sido bastante empregados como reagentes de

sacrificio por serem considerados bons capturadores de lacunas (AL-MAYMAN et al., 2017;
FAN et al., 2014; LUEVANO-HIPOLITO et al., 2017) e, especialmente no caso do etanol, ha
a possibilidade de sua producdo a partir de fontes renovaveis (GUAYAQUIL-SOSA et al.,

2017; ZHOU et al., 2014). Diversos percentuais de etanol foram estudados, variando de teores

baixos, como 2 % e 5 %, a teores maiores, 20 % e 50 %. Metanol é o reagente de sacrificio

empregado com maior frequéncia nos trabalhos listados na Tabela 5. A concentragéo deste em

solugéo aquosa pode variar de 6 % a 50 % em volume de solucdo na producéo de hidrogénio.

No processo de fotdlise da agua o pH do meio é considerado outro fator relevante na

determinacdo da eficiéncia do sistema (ZHANG et al., 2013). Como a reacdo parcial de

formacao de hidrogénio ocorre entre um elétron excitado e um fon H* adsorvido na superficie
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do fotocatalisador, a producgéo de hidrogénio tende a ser favorecida em meios reacionais com
pH &cido, pois estes possuem maior concentracdo de ions H* dissolvidos. Esta variavel afeta
ainda a estabilidade do fotocatalisador e ambos 0s potenciais das reacdes de oxidacdo e de
reducdo (MAEDA, 2011).

ZHANG e colaboradores (2013) avaliaram o efeito do pH inicial da solu¢do na
producdo de hidrogénio [pH = 2, 4, 6, 8] sobre catalisador de Ru/(CuAg)o.15INg.3ZN1.4S,. Os
resultados mostraram que o aumento do pH reduziu consideravelmente a taxa de hidrogénio
produzido e que em pH alcalino a taxa de formacédo do gas foi praticamente nula. Da mesma
forma foi observado que a condicdo mais &cida favorecia a producdo de hidrogénio em
sistema sem a adicdo de reagente de sacrificio, usando GaFeO; como catalisador
(DHANASEKARAN e GUPTA, 2012).

No sistema fotocatalitico em que dietanolamina foi empregada como reagente de
sacrificio, o efeito do pH inicial foi avaliado entre 8,4 e 12,6 e constatou-se que o pH inicial
da solucéo reagente (11,6) possibilitava a maior producdo de hidrogénio sobre fotocatalisador
Pt/SrTiO3 (PUANGPETCH et al., 2010). Utilizando etanolamina como reagente de sacrificio
foi possivel observar ainda a existéncia de uma condicdo 6tima para a producdo de hidrogénio
em pH igual a 9 (YANG et al., 2017). Os autores sugerem que em pH 4&cido a forma
protonada da amina ndo é eficiente na captura de lacunas e em pH alcalino a concentragdo de
fons H" no meio é baixa, reduzindo a velocidade da reagdo fotocatalitica de formagéo de
hidrogénio.

A temperatura de reacdo é outra variavel fundamental na eficiéncia da producéo de
hidrogénio a partir da fotolise catalitica da 4&gua. De acordo com BARAKAT e colaboradores
(2014), resultados de testes fotocataliticos com Fe,O3; e ZnO incorporados em nanofibras de
tithnia mostraram que o aumento da temperatura aumenta a taxa de reacdo até um maximo e
depois passa a ter efeito inverso. A temperatura foi variada de 25 a 45 °C, obtendo-se 0
maximo de hidrogénio produzido com reacgdes a 35 °C. Os autores concluiram que o aumento
da temperatura, em principio, contribuia para o transporte de moléculas para areas ativas do
catalisador, mas que 0 excesso de energia cinética atuava afastando as moléculas destas zonas
e aumentava a taxa de recombinacgéo das espécies carregadas.

O efeito da temperatura de reacdo também foi avaliado empregando catalisador
Pt/TiO, e fonte de radiacdo de xendnio com poténcia de 300 W (HUAXU et al., 2017). O
perfil de producgdo de hidrogénio com o aumento da temperatura do meio obtido neste sistema

pode ser observado na Figura 10 em ciclos de 4 horas de reagdo. Os autores atribuiram a
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reducdo da atividade em temperaturas superiores a 55°C, condicdo Otima apontada, a

formagéo de aglomerados do catalisador no meio reacional.
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Figura 10 — Efeito da temperatura de reacdo na producéo de hidrogénio (Fonte: HUAXU et
al., 2017)

O aumento da temperatura de reacdo, contudo, é considerado um fator que melhora a
atividade fotocatalitica, sem restricdes, por outros autores. No sistema fotocatalitico em que
sulfetos de cadmio e zinco foram empregados sob luz visivel, 0 aumento da temperatura de
33°C para 55°C favoreceu significativamente a producdo de hidrogénio em todas as
composi¢des do material (CHAN et al., 2014), que coincide com o maximo alcancado por
HUAXU et al. (2017). Por outro lado HISATOMI et al. (2010) ndo encontraram um maximo
de atividade até 72 °C O aumento da temperatura da reacdo de 28 °C para 72 °C melhorou a
atividade do catalisador Rh,.yCryO3/Zn:Ga,0O3 sob luz ultravioleta . O aumento da temperatura
da reacdo de fotdlise catalitica da dgua entre 5°C e 60°C foi considerado, ainda, favoravel a
producdo de hidrogénio sobre Pt/TiO, e radiacio UV-Vis (VELAZQUEZ et al., 2017).
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2.4 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi contribuir para o desenvolvimento da
tecnologia de producdo de hidrogénio a partir da fotdlise catalitica da dgua sob radiacdo
ultravioleta, empregando, para tanto, catalisadores compostos por cocatalisador metélico e

dioxido de titanio suportados em matriz zeolitica.

Nesse intuito, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

1) Montagem do médulo de reacdo em batelada para a producdo de hidrogénio a partir
da fotolise catalitica da agua;

2) Explorar diferentes compostos e métodos de sintese para o fotocatalisador metal-
TiO,/zedlita para a producdo de hidrogénio e avaliar o efeito da adi¢do de sensibilizador ao
composto;

3) Avaliar os efeitos da temperatura de calcinacdo e da composicdo de sintese do
catalisador nas propriedades fisico-quimicas e atividade fotocatalitica do material;

4) Avaliar o efeito das varidveis operacionais do processo - concentracdo de
catalisador, teor de reagente de sacrificio, pH do meio e temperatura de reacdo - na producao
de hidrogénio por fotolise catalitica da dgua no sistema em batelada sob radiagéo ultravioleta.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese e caracterizacao dos fotocatalisadores

A sintese dos fotocatalisadores foi realizada em etapas sucessivas de incorporacao de

componentes na matriz zeolitica. Um fluxograma do procedimento de sintese é apresentado

[ zeolita J
v

[ TiO,/zedlita ]

v

[ metal-TiO,/zedblita ]

na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma das etapas de sintese dos fotocatalisadores.

Aos objetivos especificos 2, 3 e 4 foram atribuidas as etapas 1, 2 e 3 do trabalho,
respectivamente. A cada nova etapa foi realizada nova sintese dos catalisadores, inclusive do
suporte zeolitico. Os resultados obtidos foram incorporados na etapa seguinte a fim de obter
catalisadores mais ativos. A seguir sdo listadas as etapas do trabalho:

Etapa 1: O suporte, a fase ativa e o cocatalisador;
Etapa 2: Variaveis de sintese do catalisador metal-TiO,/ze0lita;

Etapa 3: Variaveis operacionais.

3.1.1 Suportes zeoliticos

Foram selecionadas quatro zedlitas microporosas para a avaliacdo do efeito do suporte
nas propriedades e na atividade fotocatalitica do catalisador TiO,/zeolita. Com uma estrutura
cristalina do tipo MFI, a zedlita ZSM-5 pertence a familia pentasil e seu sistema de poros

possui aberturas de 10 atomos de oxigénio, com didmetro de cerca de 6 A. A zedlita Y,
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juntamente com a zeo¢lita X, apresentam estrutura cristalina do tipo faujasita. A diferenca
entre estes dois materiais esta na razdo molar Si/Al da rede cristalina: a ze6lita X é sintetizada
em raz0es entre 1 e 1,5, j& a zeolita Y é obtida em razdes superiores a 1,5. Os sistemas de
poros da estrutura cristalina tridimensional da faujasita apresentam aberturas de 7,8 A e 2,2 A.
Ja a zedlita A apresenta razao molar Si/Al de rede igual a 1 e possui dois sistemas de canais,
um com diametro de 4,2 A e outro com diametro de 2,2 A. (GIANNETTO et al., 2000)

As zedlitas Y e A foram empregadas em sua forma comercial sédica, gentilmente
fornecidas por FCC e OXANIL, respectivamente. As razdes Si/Al nominais destas zeolitas
sd02,6 (Y)el(A).

A zedlita X foi sintetizada hidrotermicamente segundo o procedimento descrito por
LECHERT e KACIREK (1991), na composi¢do molar de NaAlO,.4Si0,.16NaOH.325H,0.
As fontes de aluminio e silicio utilizadas foram sulfato de aluminio (Synth, 98%) e silica
Aerosil (Degussa, 380). O procedimento consistiu da preparacdo de duas misturas, uma
contendo a fonte de aluminio e outra a fonte de silicio, que foram entdo homogeneizadas para
a formacdo do gel de sintese. O tratamento hidrotérmico foi realizado sob pressdo autégena,
em copos de teflon, a 90 °C por 8 h. A recuperacdo do material cristalizado foi realizada
através de filtragdo e lavagem com &gua deionizada até pH inferior a 10. Finalmente o
material, ap6s secagem em estufa, foi calcinado em mufla a 500 °C por 4 h.

A zeo¢lita ZSM-5 foi sintetizada conforme procedimento descrito por CALSAVARA e
colaboradores (2008), na composicdo molar Al,03.60Si0,.22NaOH.2400H,0 (razdo Si/Al =
30). As fontes de silicio e aluminio e o direcionador orgéanico de estrutura empregados foram:
silica Aerosil (Degussa, 380), sulfato de aluminio (Synth, 98%) e etanol (Synth, 99.5%),
respectivamente. Foi utilizada inicialmente como semente para a sintese da zeélita ZSM-5 a
amostra SR98, fornecida pelo Cenpes/Petrobras, na propor¢do massica semente/SiO, de 1/10.
O procedimento consistiu da dispersdo das sementes de zedlita no volume total de agua,
seguida da separacdo da mistura em duas partes. Foi adicionado o sulfato de aluminio e a
silica a cada uma das partes da mistura inicial, separadamente. As duas partes foram entdo
misturadas e adicionado etanol e hidréxido de s6dio. A mistura reagente foi mantida sob
agitacdo por 20 min para a formagdo do gel homogéneo. O tratamento hidrotérmico foi
realizado sem agitacéo sob pressdo autogena em autoclaves de aco inoxidavel equipadas com
copos de teflon, a 165 °C por 96 h. Para a recuperacdo do material, foram realizadas filtracdo
e lavagem do sélido obtido, seguida de secagem a 100 °C. A zedlita ZSM-5 foi calcinada em
mufla a 500 °C por 4 h. Foram preparadas ainda sinteses da zedlita com razdes Si/Al nominais
de 15 e 45 na etapa 1.
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Em cada etapa foi preparada quantidade suficiente da zedlita para a realizagdo de uma
série de experimentos. Nas amostras de ZSM-5 para as avaliagfes dos efeitos de sintese (etapa
2) e das variaveis de processo (etapa 3) foram utilizadas como semente amostras de zedlita

preparada na etapa 1.

3.1.2 Incorporag&o de Dioxido de Titanio

Inicialmente, para a incorporacdo do dioxido de titanio, fase ativa do catalisador, foi
utilizado método de impregnacdo em refluxo. Isopropoxido de titanio IV (Aldrich, 97%) foi
adicionado a uma suspensdo de zeélita em isopropanol (Chemco, PA) (0,1 g.mL™) em
atmosfera inerte. Em seguida, a mistura foi mantida em agitacdo com refluxo do solvente em
banho de dleo a 90 °C por 1 h, sendo entdo o condensador removido para a evaporacdo do
solvente até a formacdo de uma lama. A fase inicial do procedimento ocorreu em atmosfera
inerte (N,) e a fase do refluxo em capela.

Para a avaliacdo do método de incorporacdo do dioxido de titanio foram preparadas
ainda amostras a partir de técnica de impregnacdo por sol-gel, adaptada de WANG e
colaboradores (2015b). Neste procedimento o precursor de titanio foi dissolvido em etanol,
foi adicionado &cido nitrico a0 meio e a mistura foi mantida sob agitacdo por 30 min. Em
seguida, massa adequada de zedlita foi adicionada e a agitacdo foi mantida por mais 1 h. Por
fim, agua deionizada na mesma quantidade que o &cido foi adicionada gota a gota a mistura.
O material foi entdo aquecido em banho de 6leo a 70 °C e mantido em agitacdo por 1 h.
Alternativamente ao isopropoxido, o precursor butdxido de titdnio IV (Fluka, 97%) foi
utilizado na avaliacdo do método de impregnacéo de TiO».

O teor nominal de TiO, utilizado na etapa 1 foi de 10% em massa para todos 0s
catalisadores. Na etapa 2 foi empregado teor nominal de 28% em massa para a avaliacdo do
efeito da temperatura de calcinacdo. Este teor foi selecionado por ser correspondente a
condicéo central do planejamento de experimentos realizado nesta mesma etapa do trabalho.
Na etapa 3 foi considerado o teor de TiO, de 28% em massa, conforme melhor resultado
obtido na etapa anterior.

O material TiO,/zeolita foi entdo seco em estufa durante a noite e posteriormente
calcinado em forno do tipo mufla durante 3 h. A temperatura de calcinacdo do material na
etapa 1 foi 500°C. Nas etapas 2 e 3, ap0s a avaliacdo do efeito desta varidvel, a calcinag&o foi
realizada a 600°C.
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3.1.3 Cocatalisador metalico

O cocatalisador metalico foi incorporado ao catalisador TiO,/ze0lita sintetizado.
Cloreto metalico foi utilizado como precursor do metal. Quantidade necessaria de cloreto foi
dissolvida em 100 mL de &gua deionizada a 80 °C, em seguida foi adicionada uma mistura de
TiOy/zedlita e agua. A mistura das solucdes foi mantida em agitacdo magnética e banho de
Oleo durante 1 h a 80°C (Figura 12). O material foi entdo filtrado e lavado com agua
deionizada, sendo posteriormente seco em estufa a 80 °C durante a noite.

Como precursores dos metais foram utilizados: cloreto de cobalto 1l hexa-hidratado
(ACS, Sigma-Aldrich), cloreto férrico hexa-hidratado (PA, Vetec), cloreto de niquel hexa-
hidratado (PA, Synth), cloreto de zinco (PA, Vetec), cloreto de lantdnio hidratado (PA,
Vetec), cloreto hidratado de ruténio Il (Aldrich, PA), Cloreto hidratado de cobre Il (Panreac,
PA), cloreto de cério heptahidratado (Fluka, PA) e cloreto de palédio Il (Vetec, PA). Estes
metais foram selecionados conforme disponibilidade no laboratério e de acordo com a revisdo

bibliogréafica realizada.

Figura 12 — Incorporacdo de paladio como cocatalisador.

Na etapa 1 do trabalho o teor méassico nominal de cocatalisador metalico foi de 0,3 %.
Na etapa 2 este teor foi variado entre 0,1 e 1,5 % e na etapa 3 foi assumido o teor de 1,5 % em

massa de metal.

3.1.4 Sensibilizador HPA

O heteropoliacido (HPA) utilizado foi o acido fosfomolibdico (Vetec, PA ACS). Para
a impregnacéo, o acido foi diluido em 50 mL de agua deionizada e adicionado ao precursor
metal-TiO,/zedlita. A mistura foi mantida em agitacdo em banho de 6leo a 65 °C por 1 h e
entdo seca em estufa a 65 °C durante a noite (NAJAFABADI e TAGHIPOUR, 2014). O teor

nominal massico de HPA foi variado entre 3 e 12 %.
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3.1.5 Caracterizacgdo dos catalisadores

— Difracdo de raios X

Através desta técnica é possivel obter informacOes acerca da estrutura cristalina dos
materiais. As propriedades foram avaliadas através dos difratogramas de raios X obtidos
utilizando um difratdbmetro Brucker D8 Advance com radiagdo CuKo do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM.

O diametro do cristalito de didxido de titanio foi mensurado através da equacédo de
Scherrer, Equacdo 2 (SCHMAL, 2011), sendo 4 0 comprimento de onda do feixe de raios X, j
a largura a meia altura do plano cristalino, em radianos, e 8 o angulo de difragéo do plano, em

graus. Foi considerado o pico de reflexdo principal da fase anatase da titdnia em 260 = 25,4°.

0,891

~ Bcos@ (Eq-2)

— Fisissorcdo estatica de nitrogénio a 77K

Esta técnica permite a caracterizacdo textural dos materiais. O método analitico se
baseia no volume de nitrogénio adsorvido pelo solido a diversas pressdes relativas na
temperatura de ebulicdo do géas (77 K) (CIOLA, 1981). As analises foram realizadas
utilizando equipamento Quanta Chrome NOVA do Laboratério de Catalise DEQ/UEM.

A partir dos dados das isotermas, a area especifica foi calculada pelo método de BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Pelo método t-plot foram estimados area de microporos e volume

de microporos.

— Espectroscopia de absor¢éo atbmica

Esta técnica baseia-se no principio da absorcdo de alguns comprimentos de ondas
especificos para cada espécie de atomos no seu estado fundamental (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1989). Assim, a composicdo real dos materiais preparados na primeira etapa do
trabalho (O suporte, a fase ativa e o cocatalisador) foi determinada por espectrometria de
absorcdo atdbmica em chama no equipamento Spectra AA, Modelo 50B da Varian do
DEQ/UEM.

Os catalisadores foram previamente preparados para as medidas de absor¢do atbmica.
As amostras (200 mg) foram dissolvidas em solugcdo de &gua régia (0,5mL) e acido

fluoridrico (3 mL) e aquecidas até reducdo significativa do volume de liquido. Apds o
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resfriamento até temperatura ambiente, foram adicionados agua deionizada (10 mL), solugdo
aquosa 4% de &cido boérico (5mL) e acido cloridrico (1 mL). A mistura foi novamente

aquecida até tornar-se limpida e seu volume foi completado até 100 mL com agua deionizada.

— Dessorc¢ao de aménia a Temperatura Programada

A dessor¢do de aménia a temperatura programada € uma técnica utilizada para a
determinacdo do nimero e da distribuicdo de forca dos sitios acidos presentes na superficie do
material através do comportamento de dessorcdo da amonia, previamente adsorvida na
superficie do sélido, com a elevagdo da temperatura do sistema (GIANNETTO et al., 2000).
Visto que a presenca de sitios acidos na matriz zeolitica pode contribuir para retardar a
recombinacdo das espécies carregadas, esta técnica foi utilizada como parte da avaliacdo do
efeito do suporte. A andlise foi realizada em um sistema de tubo de quartzo em equipamento
Chembet-3000, equipado com detector de condutividade térmica, com controlador de fluxo e
de temperatura (Quanta Chrome Instruments) do Laboratério de Catalise do DEQ/UEM.

— Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos catalisadores sintetizados na etapa 1 do trabalho foi observada
através de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamento Tescan,
modelo VEGA3, com sonda de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) Penta FET
Precision da Oxford Instruments. Todas as amostras foram fixadas em fita de carbono com
recobrimento de ouro. As analises foram realizadas no Departamento de Engenharias e Exatas
da Universidade Federal do Parané — Setor Palotina.

As imagens de MEV dos catalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5, etapas 2 e 3, foram obtidas
por meio de um microscopio modelo Quanta 250, Oxford Instruments, do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM. Neste equipamento foi realizada, com a utilizacéo da

sonda de EDS, o mapeamento de componentes da amostra 0,8%Pd-28%Ti0,-ZSM-5.

— Espectroscopia fotoacUstica

As propriedades de absor¢do de luz foram determinadas através da anélise de
espectroscopia fotoacustica (ASTRATH et al.,, 2006). Nesta técnica uma amostra do
catalisador é colocada em uma cémara acustica isolada. Diante da incidéncia de luz em
comprimento de onda monocromatico o efeito fotoacustico gerado pelo deslocamento do ar
dentro da camara é captado por um microfone. A luz monocromatica é fornecida por uma

lampada de Xe (poténcia ajustada em 800 W) (Newport) e um monocromador (Oriel
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Instruments). O feixe de luz foi modulado na frequéncia de 23 Hz com um modulador
mecanico Stanford Research Systems SR540. Foi utilizado um microfone capacitivo de alta
sensibilidade (Bruel & Kjaer, modelo 2639) e um amplificador lock-in EG&G 5110.

Dessa forma, é obtido um espectro de absorcdo de luz em diferentes comprimentos de
onda. A partir deste espectro é possivel calcular a energia de band gap dos fotocatalisadores a
partir da Equacdo 3 (BARAKAT et al., 2014), em que n = % para semicondutores de
transicdo direta entre as bandas, K € uma constante e E; € a energia de band gap do
catalisador. O método consiste em plotar um grafico de Tauc (CHAN et al., 2014), Figura 13,
a partir do espectro de absorcdo e extrapolar o ajuste da regido linear da curva. Assim o valor
de Eg4 corresponde a energia do ponto em que a reta (tangente a inflexéo da curva) cruza o

eixo da abscissa.

(Absorgao * Energia)% = K(Energia - Eg) (Ea. 3)

(Absorcdo*Energia)? (u.a.)

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Energia (eV)
Figura 13 — Gréafico de Tauc para obtencdo da energia de band gap.

Os gréficos de Tauc utilizados para a determinagdo da energia de band gap de todos os

catalisadores sdo apresentados no Apéndice A.

— Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de transmitancia dos catalisadores na regido do infravermelho foram
obtidos utilizando o espectrofotdmetro Bruker modelo Vertex 70v do Departamento de Fisica
da UEM. As amostras foram empastilhadas com KBr para se obter uma pastilha de 0,5% de

amostra.
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— Analise termogravimétrica

A perda de massa do catalisador 28%TiO,/ZSM-5 foi mensurada por andlise
termogravimétrica em equipamento Netzsch, modelo STA 409, sob fluxo de 30 mL/min de ar
sintético, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM. Esta andlise foi utilizada na
avaliacdo do efeito da temperatura de calcinagao do fotocatalisador.

— Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por reflexao total

Esta andlise foi realizada para determinar a composi¢do das amostras de catalisador
sintetizadas para a etapa 1 do trabalho. Gélio foi utilizado como padréo interno, conforme
metodologia de ESPINOZA-QUINONES et al. (2015). A analise foi realizada em
equipamento Bruker (S2 PICOFOX), do Departamento de Engenharia Quimica da
UNIOESTE — Toledo-PR, empregando fonte de Molibdénio para geracéo dos feixes de raios
X, com energia de 50 keV durante 600 s.

3.2 Testes fotocataliticos de degradacao/descoloracdo de corante

Testes de degradacdo/descoloracdo de corante foram realizados como forma de
caracterizacdo da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados em um sistema distinto
daquele empregado na producdo de hidrogénio. O uso destes testes € interessante para a
caracterizacdo de materiais fotocataliticos devido a sua simplicidade de execucdo,
possibilitando a obtencdo de informagdes sobre o comportamento dos catalisadores
sintetizados.

Foram realizados testes em unidade de reacdo fotocatalitica isolada composta por
sistemas de agitacdo magnética e refrigeracdo a 25 °C. Nesta unidade é possivel a realizacdo
de testes de degradacdo com até oito amostras simultaneamente. Foi utilizada, como fonte de
radiacdo ultravioleta, lampada de luz negra (Golden) com poténcia de 46 W. Adicionalmente
na avaliagdo do efeito do suporte zeolitico foram utilizadas uma lampada de vapor de
mercurio (Taschibra) com poténcia de 45 W, para radiacdo visivel; e uma lampada de
mercurio (ECP) sem bulbo com poténcia de 250 W, para radiacdo UV-Visivel. O espectro de
emissdo de fotons da lampada UV foi determinado utilizando um espectrébmetro VS140

Linear Array VIS-NIR da Horiba e é apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Espectro de emissdo de fotons da fonte de radiacdo UV (luz negra) utilizada nos
testes fotocataliticos de degradacdo de corante.

O procedimento experimental (Figura 15) consistiu no acompanhamento da
degradacédo fotocatalitica de uma solucdo de corante azul reativo C.I. 250 com concentracao
inicial de 5 ppm (10 ppm para lampada de luz UV-Visivel). As amostras de catalisador foram
dispersas em 250 mL de solugdo de corante na concentracio de 1 gear.L™. A mistura reacional
foi exposta a radiacdo de uma lampada (a 20 cm da solucdo), sendo coletadas e filtradas
amostras regularmente para o acompanhamento da degradacdo/descoloracdo do corante
através de medidas de espectroscopia de absor¢do em 617 nm.

Figura 15 — Experimento de degradagdo/descoloragéo de corante.
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3.3 Testes fotocataliticos de producéo de hidrogénio

O projeto e a montagem do reator para producdo fotocatalitica de hidrogénio estdo
associados ao primeiro objetivo especifico deste trabalho. A reacdo de fotolise catalitica da
agua foi realizada em reator cilindrico de ago inox equipado com copo de quartzo mergulhado
no meio reacional. A unidade experimental para a producdo de hidrogénio foi projetada e
montada no Departamento de Engenharia Quimica da UEM. O reator de a¢o possui volume
interno de 1 L. Para evitar a pressurizacdo do sistema uma saida de gas foi mantida aberta
durante os experimentos, sendo a entrada de ar ambiente evitada pelo emprego de selo de
agua. Para o controle da temperatura de reacdo foi utilizada a circula¢do da &gua de um banho
termostatizado, em camisa externa ao reator. O catalisador foi disperso no meio reacional
através de agitacdo magnetica. O reator conta ainda com ponto de coleta de amostra da fase
liquida. Esquema e imagens do mddulo de reacdo montado sao apresentados nas Figuras 16 e
17.

6 9
17 1 — Lampada UV
2 —Tubo de quartzo

10 3 — Meio reacional
4 — Entrada agua do banho
5 — Saida da dgua para o banho
termostatizado
6 — Tubo para injecdo de argénio
7 — Agitador magnético
o 5 8 — Ponto de coleta de amostra da fase
< 4 liquida (com septo)
-— 9 — Ponto de coleta de amostra da fase gas
(com septo)
10 — Saida para alivio de pressdo

Figura 16 — Esquema do mddulo experimental para producéo fotocatalitica de hidrogénio.

Foram empregadas, em experimentos distintos, lampadas UVC (comprimento de onda
majoritario de 254 nm) com poténcias de 18 W (Osran) e 7 W (Hopar), como fontes de
radiacdo posicionadas no centro do reator. A intensidade da radiagdo emitida pela lampada de
7 W foi mensurada com medidor de luz ultravioleta modelo MRU-201, Instrutherm, obtendo-
se 130 yW.cm™.
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Figura 17 — Imagens do modulo experimental para a producgéo fotocatalitica de hidrogénio.

O catalisador foi disperso em 600 mL de solugdo de etanol em agua destilada. Nos
experimentos em que o pH inicial do meio foi ajustado foram utilizadas solucdes de HCI ou
NaOH em concentracdo de 0,1 mol.L™Y. O meio reacional foi previamente purgado com
argonio por 20 min para a remocao do oxigénio e mantido em agitacdo e em temperatura
constante durante todo o periodo experimental. A producdo de hidrogénio foi acompanhada
através da coleta de amostras de gas da parte superior do reator realizada com seringa de gas.
A quantidade de hidrogénio produzida foi determinada utilizando um cromatdégrafo a gas
modelo Varian 3300, com detector TCD. Uma curva de calibracdo de quantidade de mol de
hidrogénio em funcdo da area cromatografica foi previamente obtida. O erro associado a cada
ponto experimental obtido nos experimentos de produgdo de hidrogénio é de 0,0938 pumol
(equivalente a 9% da concentracdo utilizada para a calibracdo). Para a obtencdo da taxa de
producéo de hidrogénio foi considerado que esta reacdo é de ordem zero (CHAN et al., 2014;
WANG et al., 2013b) e entdo ajustada uma reta, com intersec¢do no ponto zero, da producéo
acumulada de hidrogénio em funcdo do tempo. A velocidade de producdo de hidrogénio
apresentada nos resultados é o valor do coeficiente angular estimado neste ajuste.

Nas etapas experimentais realizadas com lampada de 7 W foram ainda coletadas
amostras da fase liquida. As amostras foram coletadas antes do inicio do periodo de irradiacao
e apoOs o desligamento da ldampada. Estas amostras foram filtradas através de membrana de
nitrato de celulose (0,22 um) e analisadas em cromatédgrafo a gas modelo Varian 3300, com
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detector TCD e hélio como gés de arraste, para monitorar a concentragdo de etanol no meio.

Né&o foram observadas mudancas significativas da concentragdo de etanol nos experimentos.

3.4 Analise numérica

A anélise numérica dos resultados dos planejamentos de experimentos foi realizada
com o auxilio do Software Statistica 13. Os valores de intervalo de confianca foram
calculados multiplicando-se o valor da tabela ‘t Student’, com 95% de confianca, pelo desvio
padréo das réplicas.

Para confirmar que as flutuagcbes dos dados experimentais obtidos nas andlises
utilizando técnicas de planejamento de experimentos poderiam seguir uma distribuicdo
normal foram realizados testes de normalidade de Shapiro-Wilk (SHAPIRO e WILK, 1965)
com os residuos dos ajustes dos modelos empiricos desenvolvidos. Estes testes confirmaram

que a hipotese de normalidade pode ser assumida e sdo apresentados no Apéndice B.

3.4.1 Planejamento de experimentos: Composicao de sintese dos catalisadores

Para a avaliacdo dos efeitos da composi¢do de sintese do catalisador Pd-TiO,/ZSM-5
foram utilizadas técnicas de planejamento de experimentos. Este catalisador foi selecionado
com base nos resultados obtidos na etapa anterior do trabalho. As concentracdes nominais de
diéxido de titénio e de paladio foram distribuidas através de um planejamento do tipo fatorial
rotacional com réplicas no ponto central, Tabela 6. A concentracdo de TiO, foi variada no
intervalo de 10% a 45% e a concentracdo de paladio entre 0,1% e 1,5%, todas as porcentagens
em massa. Foram preparados um total de oito catalisadores com composicBes distintas e 3
réplicas da condicdo central do planejamento. Os catalisadores foram nomeados de acordo
com sua composic¢do de sintese, conforme modelo: %Pd-%TiO..

Na Figura 18 sdo apresentadas a representacao grafica da distribuicdo de composicao
dos catalisadores conforme planejamento e a aparéncia visual das amostras de Pd-TiO,/ZSM-

5 sintetizadas.
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Tabela 6 — Composi¢cdo nominal dos catalisadores e niveis correspondentes do planejamento
de experimentos.

Catalisador %Pd %TiO,
0,3-15 0,3(-1) 15 (-1)
1,3-15 1,3 (1) 15 (-1)
0,3-40 0,3 (-1) 40 (1)
1,3-40 1,3 (1) 40 (1)
0,8-10 0,8 (0) 10 (-1,41)
0,8-45 0,8 (0) 45 (1,41)
0,1-28 0,1(-1,41) 28 (0)
1,5-28 1,5 (1,41) 28 (0)
0,8-28* 0,8 (0) 28 (0)

*Condicdo central

NoPd
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A g ;\\ e ""‘.v.i' § L Sg}_«l}m ".A 3
R @ e Q %: @
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0.1-28 1,5-28 0,8-28° 0,8-28" 0,8-28°

Figura 18 — Representacao grafica da distribuicdo de composicao e aspecto visual dos
catalisadores Pd-TiO,/ZSM-5 sintetizados de acordo com o planejamento de experimentos,
sendo (a, b, c) as replicas de sintese na condigéo central do planejamento.
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3.4.2 Planejamento de experimentos: Varidveis operacionais

A avaliacdo dos efeitos da concentracdo de catalisador, teor de etanol e pH do meio foi
realizada simultaneamente, sendo as condi¢Ges experimentais determinadas a partir de um
planejamento de experimentos fatorial rotacional com triplicata no ponto central. As
condigOes experimentais sdo apresentadas na Tabela 7. Os experimentos foram nomeados
seguindo o padréo: C[concentraco de catalisador, g L™]:E[%etanol]:pH[pH inicial]. Todos os
experimentos foram realizados utilizando catalisador Pd-TiO,/ZSM-5 com teor nominal de
paladio de 1,5% e de dioxido de titanio de 28%.

Tabela 7 — Condicdes experimentais para a fotélise catalitica da dgua e niveis correspondentes
do planejamento.

Concentracao
¢ Teor de etanol

Experimento de catalisador H inicial
P (% volume) P

(g.L?
C0,5:E4:pH4 0,5 (-1) 4(-1) 4 (-1)
C0,5:E4:pH8 0,5 (-1) 4 (-1) 8 (+1)
C0,5:E16:pH4 0,5 (-1) 16 (+1) 4 (-1)
C0,5:E16:pH8 0,5 (-1) 16 (+1) 8 (+1)
C1,5:E4:pH4 1,5 (+1) 4 (-1) 4 (-1)
C1,5:E4:pH8 15 (+1) 4 (-1) 8 (+1)
C1,5:E16:pH4 1,5 (+1) 16 (+1) 4 (-1)
C1,5:E16:pH8 1,5 (+1) 16 (+1) 8 (+1)
CO,16:E10:.pH6 0,16 (-1,68) 10 (0) 6 (0)
C184:E10:.pH6 1,84 (+1,68) 10 (0) 6 (0)
C1:E0:pH6 1(0) 0 (-1,68) 6 (0)
C1:E20:pH6 1(0) 20 (+1,68) 6 (0)
CL:E10:pH2,6 1(0) 10 (0) 2,6 (-1,68)
CL:E10:pH9,4 1(0) 10 (0) 9,4 (+1,68)
CL:E10:pH6* 1(0) 10 (0) 6 (0)

*Condicdo central
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4. RESULTADOS

4.1 Etapa 1: O suporte, a fase ativa e o cocatalisador

A partir da determinacdo da formulacdo basica metal-TiO,/ze06lita, a primeira etapa do
trabalho consistiu em selecionar o suporte e o cocatalisador metélico que constituiriam o
catalisador e 0 método de incorporacédo da fase ativa para a producdo de hidrogénio a partir da
decomposicdo fotocatalitica da agua. Nesta etapa os efeitos do suporte zeolitico, da razao
Si/Al da zedlita, do método de impregnacgdo do dioxido de titanio, do cocatalisador metélico e
do uso de sensibilizador foram avaliados na atividade fotocatalitica das amostras.

A atividade dos catalisadores foi mensurada inicialmente através do seu efeito na
fotodegradacéo de corante azul reativo C.1. 250. A utilizacdo de experimentos de degradacéo
de corantes para a avaliacdo da atividade fotocatalitica é interessante, pois permite reduzir
significativamente 0 nimero de testes de producdo de hidrogénio em etapas iniciais de
estudos. A combinacdo de experimentos de fotodegradacdo e de producdo de hidrogénio a
partir da fotolise da dgua é bastante citada na literatura (NAJAFABADI e TAGHIPOUR,
2014; NSIB et al., 2015; RAYALU et al., 2007; WANG et al., 2017a; WANG et al., 2017b;
YASIN et al., 2015).

Apesar de muito til, a determinacdo de atividade fotocatalitica através de reacao de
degradacdo de corantes deve ser utilizada com cautela. O processo de degradacao
fotocatalitica possui particularidades que nem sempre sdo verdadeiras na reacdo de interesse
do estudo final. No caso deste trabalho, os experimentos com corantes foram realizados para
proporcionar uma avaliagdo prévia dos catalisadores, visto que a montagem do reator para

producdo fotocatalitica de hidrogénio ainda ndo estava finalizada.

4.1.1 Efeito do suporte zeolitico

O dioxido de titanio foi impregnado em cada uma destas zeo6litas através do método
em refluxo utilizando isopropdxido de titdnio como precursor. A composic¢do das zedlitas e
dos catalisadores suportados obtidos foi mensurada através das técnicas de Absor¢do Atdmica
(AA), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e Fluorescéncia de Raios X por reflex&o

total (TXRF). Os resultados séo apresentados na Tabela 8.



Tabela 8 — Composicdo dos catalisadores.
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Catalisador AA (Si/ADmotar =55 55 %Ti0, T
ZSM-5 25,9 22,85 : )
Y 6,2 2,95 ] )
X 4,4 1,56 ] )
A 2,8 1,27 - -
TiO,/ZSM-5 - 22,49 6,8 10,8
TiOu/Y ] 295 75 70
TiOu/X ; 1,62 0.1 6.5
TiOJ/A ; 1,68 32,4 47

Os valores de raz8o molar Si/Al mensurados através das técnicas de AA e EDS
diferem consideravelmente entre si, devido as diferentes caracteristicas de cada uma das
técnicas. As causas dessa divergéncia podem estar relacionadas com a ndo total dissolucdo do
silicio para as medidas de AA ou com a interferéncia de outros elementos nas medidas de
composicdo de superficie das amostras por EDS. Contudo, os resultados confirmam que as
zedlitas X e A possuem as menores razGes Si/Al, seguidas da zedlita Y, e que a zeblita ZSM-5
apresenta razdo significativamente superior as demais. Observa-se ainda que as razdes Si/Al
dos catalisadores ap0s a impregnacdo do didxido de titanio foram mantidas, especialmente
nos materiais suportados em zedlitas ZSM-5, Y e X.

Em relagdo ao teor de TiO,, verifica-se inicialmente o valor elevado obtido para o
catalisador suportado em zedlita A por EDS. Os valores obtidos por TXRF, no entanto,
mostram que esta amostra possui 0 menor teor massico de TiO,. Estes resultados indicam a
formacdo de grandes aglomerados de didxido de titanio na superficie da zeolita A, pois,
apesar de a razdo Si/Al ndo ter sofrido muita alteracdo apds a impregnacdo da fase ativa, 0s
teores de silicio e aluminio, medidos por EDS, foram reduzidos em 68 % e 76 %,
respectivamente.

Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho das zedlitas e dos
catalisadores suportados sdo apresentados na Figura 19. Nestes espectros todas as bandas
correspondentes as vibracBes de rede das ze6litas (entre 400 cm™ e 1300 cm™) foram
identificadas e nenhuma mudanca brusca foi observada nesta regido apos a impregnagdo de

diéxido de titanio.
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Figura 19 — Espectros de transmitancia dos catalisadores na regido do infravermelho.
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No espectro de transmitancia da zedlita ZSM-5, assim como no espectro do catalisador
TiO2/ZSM-5, foram identificadas as bandas em 450, 550, 790, 1080 e 1219 cm™,
caracteristicas da estrutura deste aluminossilicato (FRANTZ et al., 2016; KIM et al., 2013;
MOHAMED et al., 2005). No espectro da zeo6lita Y verificaram-se as bandas caracteristicas
do material em 458 e 580 cm™, associadas as vibracdes angulares dos tetraedros TO,4 e aos
anéis duplos, respectivamente (RASOULI et al., 2012). Neste mesmo espectro também foram
identificadas bandas em 723 e 790 cm™, relativas as vibracSes simétricas das ligacdes Si-O-Si
ou Si-O-Al (KROL et al., 2012), e na regido entre 980 e 1130 cm™, associadas ao estiramento
assimétrico das ligagdes Si-O(Al) nos tetraedros (SINGH et al., 2016).

No espectro de transmitancia da zeodlita X foram observadas as bandas caracteristicas
da estrutura em 458 e 668 cm™, relativas a vibragdes dos tetraedros internos TO4, em 560cm™,
dos anéis duplos e em 746 e 1060 cm™, associadas ao estiramento simétrico e assimétrico das
ligacGes externas (AKOLEKAR et al., 1997). No espectro da zedlita A foram identificadas as
bandas em 465 e 665 cm™, caracteristicas da deformagéo angular e da vibragdo assimétrica,
respectivamente, das ligacdes (Si,Al)-O (XIAO-YONG et al., 2016). Neste espectro também
foram verificadas a banda associada aos anéis duplos de 4 membros da zeélita, em 555 cm™
(KIM et al., 2013; KROL et al., 2012), e a banda intensa em 1000 cm™, relativa & vibragdo
assimétrica das ligagdes Si-Al-O (SHIRAZIAN et al., 2014).

Através da analise de difracdo de raios X foi possivel determinar algumas
propriedades estruturais dos catalisadores. Na Figura 20 estdo apresentados os difratogramas
de raios X das zeolitas utilizadas como suportes nos fotocatalisadores. Verificou-se que foram
obtidos materiais cristalinos, especialmente no caso das zedlitas ZSM-5 e X sintetizadas no
laboratério, e que os picos de reflexdo caracteristicos das estruturas zeoliticas estdo presentes
em todas as amostras.

Apds a impregnacdo do didxido de titanio foi observado o surgimento de um pico de
reflexdo de baixa intensidade em 26 igual a 25,4° em trés dos catalisadores suportados, como
pode ser visualizado na Figura 21. Como este angulo corresponde ao plano de difracdo de
maior intensidade da fase anatase da titania (plano 101) (JIANG et al., 2016; KAMEGAWA
et al., 2013; TAKEUCHI et al., 2012), reconhecidamente a mais fotoativa desse 6xido, €
possivel supor que esta esteja presente nos catalisadores suportados em zedlitas ZSM-5, Y e
A. Contudo, no catalisador em que a zedlita X foi empregada como suporte esse plano de
reflexdo ndo foi observado, acredita-se que a fase anatase ndo foi formada nesta impregnacéo

possivelmente devido a morfologia da amostra de zedlita.
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Figura 20 — Difratogramas de raios X das zedlitas.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X dos catalisadores suportados, sendo (—) zedlita, (---)

TiO,/zeblita e * anatase.
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Para verificar se a formacéo da fase anatase do didxido de titanio possui relagdo com a
acidez do suporte, foram realizadas analises de dessor¢do de amodnia a temperatura
programada. Os perfis de dessor¢do de amdnia obtidos para as zeo6litas puras sdo apresentados
na Figura 22. Verificou-se que a zedlita ZSM-5 possui acidez total de 1,14 mmol NH; g%,
com picos de dessorcao nas temperaturas de 220 °C e 320 °C. As zeoélitas Y e X apresentaram
acidez total similar, 0,76 mmol NHsz g™ e 0,66 mmol NH; g™, respectivamente. Contudo no
perfil de dessorcdo da zeolita Y é observado apenas um pico centrado em 235 °C e no perfil
da zeolita X podem ser verificados picos em 222 °C e em 387 °C. O suporte que apresentou a
maior acidez total foi a zeélita A, com 1,8 mmol NH; g™ e picos de dessorcdo em 252 °C e
482 °C. Apesar de o suporte com a menor acidez, zedlita X, ser o Unico em que ndo foi
observada a fase anatase da titania, ndo € possivel identificar uma relacéo clara entre a acidez
do suporte e a formacéo da fase anatase. E possivel que a acidez da zeélita contribua para a

formacéo desta fase, mas € provavel que outros fatores sejam mais significativos.
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- <
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Figura 22 — Perfis de dessor¢cdo de amonia das zeolitas.
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A anélise textural dos catalisadores foi realizada a partir das isotermas de adsor¢do de
nitrogénio a 77 K, Figura 23. Os valores mensurados para as propriedades texturais das
zedlitas e dos catalisadores suportados s@o apresentados na Tabela 9. A area especifica foi
calculada pelo método BET, apesar do valor negativo da constante Cget, No intervalo de

pressdo relativa de 0,05 a 0,35.
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Figura 23 — Isotermas de adsor¢do de nitrogénio a 77 K das zedlitas e dos catalisadores
suportados.

Tabela 9 — Propriedades texturais dos suportes e catalisadores TiO,/zedlita.

\Volume

Area Area de Diametro  Volume de
Catalisador  especifica Constante Microporos total de médio do  microporos
pecit C P poros P 1
(mz g 1) BET (mz g l) (Cm3 g'l) poro (A) (cm3 g )
ZSM-5 274 -34,1 231 0,170 24,8 0,13
Y 628 -30,4 580 0,378 23,4 0,32
X 230 -30,4 196 0,156 27,0 0,110
A 9,4 69,1 0 0,013 56,0 0
TiO,/ZSM-5 245 -40,2 180 0,158 25,8 0,10
TiO,/Y 569 -22,9 517 0,384 27,0 0,30
TiO,/X 207 -29,9 166 0,184 35,6 0,09
TiO,/A 30 48,3 0 0,054 72,0 0

Observa-se que foram obtidas isotermas do tipo I, tipica de materiais microporosos e
onde a quantidade adsorvida tende a um limite quando P/P, tende a 1, para todas as zedlitas
empregadas como suporte. Devido ao diametro reduzido dos poros a molécula de nitrogénio
tem dificuldade de entrar nos poros da zeolita A, tornando os resultados obtidos a partir desta
isoterma pouco significativos. A zedlita Y apresenta a maior area especifica dentre os
suportes avaliados, 628 m2 g™.

Ap0s a impregnacdo de dioxido de titanio houve reducdo do volume de nitrogénio

adsorvido pelos catalisadores suportados em zeolitas ZSM-5, Y e X. Quantitativamente esta
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reducdo € observada na menor area especifica mensurada para os catalisadores com TiO, em
relagdo aos suportes puros. Os valores de area e volume de microporos destes catalisadores
também apresentaram reducéo apos a incorporacdo da fase ativa, contudo o didmetro medio
dos poros e o volume total de poros aumentaram nos catalisadores suportados em zeolitas Y e
X. Os resultados indicam a deposicdo de particulas de didxido de titdnio na abertura dos
microporos das zedlitas e que pode haver formacdo de pequenos aglomerados na superficie do
catalisador.

A morfologia das zeolitas puras e dos catalisadores TiO,/zeo0lita foi observada nas

imagens de microscopia eletronica de varredura (Figuras 24 e 25) com ampliacdo de

10* vezes.

<—>5um
Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das zeolitas ZSM-5e Y e dos
catalisadores suportados.
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Figura 25 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das zeo6litas X e A e dos
catalisadores suportados.

Nas amostras compostas com zeolitas ZSM-5 e Y (Figura 24) verifica-se a existéncia
de formas bem definidas, mantidas apds o procedimento de impregnacdo de didxido de
titdnio. Nestes catalisadores também ndo é possivel visualizar a formacgdo de aglomerados,
sugerindo boa disperséo da fase ativa. A maior diferenca entre estes materiais € o tamanho das
particulas, que é significativamente menor na zeo6lita Y.

Nas imagens da zedlita X (Figura 25) observa-se a presenca de particulas com
morfologia distinta daquela atribuida a zedlita. Estas particulas podem indicar a existéncia de
material amorfo fixado a este suporte, que podem ter prejudicado a formagao da fase anatase.
A zeolita A, por sua vez, apresentou as maiores modificagdes em sua morfologia apos a
impregnacédo do TiO,. Verifica-se a formacdo de um grande aglomerado de particulas com
morfologia indefinida. Considerando os resultados de composicao de superficie obtidos por
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EDS, pode-se afirmar que este aglomerado consiste em dioxido de titanio pouco disperso
depositado na superficie da zeolita.

Para confirmar a dispersdo do titanio na superficie do fotocatalisador suportado foi
realizado o mapeamento de componentes do catalisador TiO2/ZSM-5. O resultado obtido
pode ser visualizado na Figura 26. Foi observado que o titnio esta presente em toda a
superficie do catalisador, de forma bem dispersa, favorecendo a atividade fotocatalitica do

material.

70 um
Figura 26 — Micrografia (A) e mapeamento Ti (B) do catalisador TiO2/ZSM-5.

Através de espectroscopia fotoacUstica foram obtidos os espectros de absorcdo dos
catalisadores suportados em zeolitas, Figura 27. Quanto mais deslocada a banda de absorcédo
do material no sentido de comprimentos de onda maiores, regido da luz visivel, menor ¢ a
energia necessaria para que um féton promova a formacdo de um par elétron/lacuna. Assim,
espera-se, apenas com base no espectro de absorcdo, que o catalisador mais fotoativo seja
aquele suportado em zedlita ZSM-5.

A partir dos espectros de absorcdo dos catalisadores é possivel realizar o célculo da
energia de band gap dos materiais. A menor energia de band gap foi obtida para o catalisador
suportado em zeolita ZSM-5, 3,28 eV. Os catalisadores suportados em zeolitas A e Y
apresentaram energias de band gap de 3,32 eV e 3,42 eV, respectivamente, e em zedlita X de
3,55 eV. Apesar do valor de band gap similar ao obtido utilizando a zeélita ZSM-5 como
suporte, o catalisador TiO,/A apresenta menor intensidade de absorcdo de luz. Isto sugere que
estes catalisadores podem ser ativos sob luz de comprimentos de onda proximos, mas que a

eficiéncia na absorcdo de fdétons pela amostra TiO,/ZSM-5 é significativamente superior.
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Todas as amostras suportadas apresentaram energia de band gap pouco superior aquela
relatada para o TiO, maéssico, 3 eV para fase rutilo e 3,2 eV para fase anatase (JING et al.,

2010; KUDO e MISEKI, 2009).

Catalisador band gap
Atwomres 22D ~ — TiO,/ZSM-5 3,28 eV
--- TiO,/Y 3,42 eV
e N TiO/X 3,55 eV
\ — - TiO /A 3,32 eV

Absorcdo (u.a.)

250 300 350 400 450 500 550 600
comprimento de onda (hm)
Figura 27 - Espectros de absorcéo dos catalisadores suportados em diferentes zedlitas.

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica, trés diferentes fontes de radiacdo foram
utilizadas. Na Figura 28 séo apresentados os resultados obtidos nos testes fotocataliticos de
degradacédo/descoloracdo do corante Azul Reativo C.l. 250 empregando os catalisadores
TiOy/zedlita sob diferentes fontes de radiacéo.

Sob radiacdo visivel de 45 W foi verificado que houve baixa degradacdo do corante,
mesmo apds 5 h de exposicdo a luz. Isto se deve tanto a baixa poténcia da lampada quanto a
faixa de emissdo da luz, comprimentos de onda maiores que 400 nm. Mesmo assim observa-
se que o catalisador com ZSM-5 proporcionou os melhores resultados. As zeélitas Y e A
como suportes a titania promoveram degradacédo/descoloragédo similar entre si, mas um pouco
inferior a maior obtida. No teste com zedlita X ndo foi observada degradacdo/descoloracéo
significativa do corante.

Utilizando a fonte de radiacdo UV a maior degradacdo foi verificada empregando o
catalisador suportado em zedlita ZSM-5, porém com resultados similares obtidos com o
suporte zedlita Y. Da mesma forma que com a lampada de luz visivel, a amostra suportada em
zedlita X ndo proporcionou degradagdo do corante. A baixa atividade fotocatalitica desse
material pode estar diretamente relacionada a auséncia de cristalinidade da fase anatase da

titdnia, observada através dos difratogramas de raios X, e ao maior valor de energia de band
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gap do catalisador TiO,/X, comparado com aqueles obtidos para as outras zedlitas. Pode estar
associado também aos aglomerados formados sobre a superficie da zedlita.
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Figura 28 — Degradacdo/descoloracéo fotocatalitica de corante Azul Reativo C.I. 250 sob
diferentes fontes de radiacdo empregando catalisadores TiO/zedlita.
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Sob irradiacdo combinada UV e visivel de 250 W foram alcancados os melhores
resultados de degradacdo em relacdo a fonte de radiagdo utilizada. Novamente, o catalisador
suportado em zedlita ZSM-5 promoveu a maior decomposicdo do corante, alcancando 89 %
de degradacéo apos 2 h de exposicdo a fonte de radiacdo. O catalisador TiO,/Y apresentou a
segunda maior atividade fotocatalitica, promovendo degradacdo de 72 % do corante azul
reativo.

Considerando todos os resultados obtidos através da caracterizacdo dos catalisadores
suportados e dos testes de degradacdo fotocatalitica de corante, uma nova analise foi
realizada. Agora com os catalisadores que alcangcaram os melhores resultados. Catalisadores
com zedlita X e A foram descartados por serem menos ativos na descoloracgéo.

Por outro lado, as zedlitas Y e ZSM-5 mostraram-se promissoras para aplicacdo como
suporte em catalisadores para a decomposicdo fotocatalitica da agua. Dessa forma, os
catalisadores TiO,/Y e TiO,/ZSM-5 foram empregados em testes de producdo fotocatalitica
de hidrogénio sob radiagdo ultravioleta com poténcia de 18 W, a 30 °C, com concentragéo de
catalisador de 1 g.L™ e 10 % de etanol, em volume, como reagente de sacrificio. Os resultados

obtidos podem ser observados na Figura 29.
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Figura 29 — Producdo de hidrogénio a partir da fotdlise catalitica da agua com TiO2/Y e
TiO,/ZSM-5.

Comparando as propriedades dos catalisadores suportados em zedlitas Y e ZSM-5,
verificam-se como principais diferencas que o primeiro apresentou area especifica muito
superior e 0 segundo a menor energia de band gap. Porém, maior degradacdo de corante e

maior producdo de hidrogénio foram observadas com catalisador TiO,/ZSM-5, indicando que,



63

dentre estas propriedades, o valor do band gap pode ser mais relevante na determinacdo da
atividade fotocatalitica.

Nestas condicdes, a zedlita ZSM-5 foi considerada o suporte mais promissor para a
producdo de hidrogénio. Fatores como a elevada cristalinidade, presenca da fase anatase, boa
dispersdo da fase ativa, maior acidez e baixa energia de band gap estdo diretamente
relacionados & maior atividade fotocatalitica observada utilizando esta ze6lita como suporte.

4.1.2 Efeito da razéo Si/Al do suporte

O objetivo desta comparacéo foi avaliar o efeito da razdo molar Si/Al da zedlita ZSM-
5 como suporte ao dioxido de titanio. A zedlita ZSM-5 foi sintetizada com razdes nominais
Si/Al de 15, 30 e 45. A amostra com razdo nominal Si/Al = 30 foi utilizada na avaliagcdo do
efeito do suporte zeolitico, portanto alguns resultados de caracterizacdo deste catalisador
expostos na sec¢do anterior ndo serdo repetidos neste item do trabalho.

As analises de composicao dos suportes zeoliticos indicaram que as razdes Si/Al reais
diferem muito dos valores nominais. Para as amostras com razdo nominal de 15, 30 e 45,
foram obtidas razdes reais de 20,5, 25,9 e 29,4 através de medidas de absor¢do atdbmica, e de
13,7, 22,8 e 26,9 através de andlises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Contudo,
nenhuma destas técnicas fornece o valor da razdo Si/Al de rede da zedlita e os resultados
podem ter sido afetados pela presenca de aluminio fora da rede cristalina.

A impregnacdo de didxido de titdnio foi realizada em refluxo a partir do precursor
isopropoxido de titdnio com teor nominal de 10%. Foram obtidos teores méssicos de TiO, de
8%, 6,8% e 25,5% para as amostras suportadas em ZSM-5 com Si/Al nominal de 15, 30 e 45,
através de medidas de EDS. A amostra TiO,/ZSM-5 Si/Al = 45 apresentou resultados
similares aos observados no catalisador suportado em ze6lita A — elevado teor de TiO; e
significativa reducdo dos teores de Si e Al ap6s a impregnacdo — indicando a formacdo de
aglomerados de dioxido na superficie da zedlita. A andlise de fluorescéncia de raios X, por
outro lado, indicou que os teores massicos de TiO, impregnados nos suportes foram
proximos, variando de 13,2% a 10,9% e 9,8% nas zedlitas com razdes de 15, 30 e 45, nessa
ordem.

Na Figura 30 sdo apresentados 0s espectros de transmitancia no infravermelho obtidos
para a zedlita ZSM-5 em diferentes razdes Si/Al e para os catalisadores suportados. Nas trés

amostras de suporte foram identificadas todas as bandas caracteristicas da zedlita ZSM-5 sem
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alteraces significativas devido a variagdo da razdo Si/Al. Apds a impregnacdo do dioxido de

titdnio ndo foram identificadas mudancas na regido correspondente as vibracdes de rede da

zeoblita em nenhum dos catalisadores TiO,/ZSM-5.
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Figura 30 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho da zedlita ZSM-5 com
diferentes razdes Si/Al e dos catalisadores suportados.
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A formac&o da estrutura cristalina da zedlita ZSM-5 nas sinteses com diferentes razdes

Si/Al foi confirmada através da identificacdo dos picos de reflexdo caracteristicos deste

material nos difratogramas de raios X (Figura 31). Verifica-se ainda a baixa cristalinidade da

amostra com razdo igual a 15, em comparacdo com as outras duas amostras. Apds a

impregnacdo de TiO,, ndo foram observadas modificagdes na estrutura dos suportes. Estas

amostras se destacam ainda pela ndo identificacdo da fase anatase da titania, no pico

caracteristico em 26 = 25,4°, regido que pode ser observada nos graficos internos na Figura

31. A auséncia deste pico pode estar relacionada a baixa cristalinidade do dioxido de titanio

ou a formag&o de cristalitos muito pequenos.
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Figura 31 — Difratogramas de raios X da ze6lita ZSM-5 (trago continuo) e catalisadores
Ti0,/ZSM-5 (traco pontilhado) com diferentes razdes Si/Al (*anatase).

Os perfis de dessorcdo de amodnia obtidos para as zeolitas ZSM-5 puras sao
apresentados na Figura 32. A amostra com razdo Si/Al = 15 apresentou acidez total de
0,84 mmol NH3 g™, com pico de dessorcdo centrado em 307 °C, e a amostra com razao
Si/Al = 45 acidez de 0,77 mmol NH3 g™ e dessorcdo em 300 °C. Ambas possuem acidez total
menor que da zeélita com razdo igual a 30 (1,14 mmol NHz g?). Outra diferenca é a
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existéncia de apenas um pico de dessorcdo nos perfis das zeolitas de razdes 15 e 45, que

indicam a formac&o de apenas um tipo de sitio &cido.

Si/AI=15
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Figura 32 - Perfis de dessorcdo de amodnia da ze6lita ZSM-5 com diferentes razdes Si/Al.
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Foi realizada analise textural dos catalisadores a partir das isotermas de adsorcéao-

dessorcdo de nitrogénio a 77 K, Figura 33, e os valores mensurados para as propriedades das

zellitas e dos catalisadores suportados sdo apresentados na Tabela 10. Considerando o0s

valores obtidos, verifica-se que o aumento da razdo provocou o aumento da area especifica e

do volume total de poros do suporte puro. Contudo, a area de microporos da zeolita com

Si/Al =30 é maior que a mensurada nas amostras com razdes distintas. A impregnacdo de

TiO, resultou na reducdo da area especifica das zeblitas com razdes iguais a 30 e 45,

conforme observado quando zedlita Y ou X foram utilizadas. Porém a impregnacdo da fase

ativa gerou aumento da area especifica da ZSM-5 com razdo Si/Al menor, possivelmente

devido a presenca de TiO, fora dos poros da zedlita. No entanto, em todas as amostras foi

observada a reducao da area de microporos ap6s a impregnacao.
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Figura 33 — Isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio a 77 K das amostras de ZSM-5 e
Ti0,/ZSM-5 com razdes Si/Al iguais a 15 e 45.
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Tabela 10 — Propriedades texturais das amostras de ZSM-5 e TiO,/ZSM-5 com diferentes

razdes Si/Al.
Area Area de Volume Diametro  Volume de
Catalisador especifica Constante Microporos total de médio do  microporos
P ) C p_l poros P 1
(m2g™) o (M) gy PR (em*g?)
Si/Al=15 260 -29,8 219 0,159 24,5 0,12
Si/Al=30 274 -34,1 231 0,170 24,8 0,13
Si/Al=45 291 -41,8 204 0,180 24,7 0,11
TiO,/ZSM-5 289 -36,0 190 0,195 27,0 0,11
Si/Al=15
TiO,/ZSM-5 245 -40,2 180 0,158 25,8 0,10
Si/Al=30
TiO,/ZSM-5
Si/AI=45 271 -36,9 171 0,175 25,8 0,10

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura das zedlitas ZSM-5 sintetizadas

com diferentes raz6es Si/Al puras e apds impregnacdo de TiO, sdo apresentadas na Figura 34.

As imagens referentes & ZSM-5 com raz&o 30 foram apresentadas na Figura 24.

ZSM-5 Si/Al=15

ZSM-5 Si/Al=45

Ti0,/ZSM-5 SilAl=15

<—> 5um

Figura 34 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos suportes e catalisadores com
razdes Si/Al iguais a 15 e 45.
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A morfologia observada na zeolita Si/Al = 45 é muito similar & verificada na amostra
com razdo intermediéria. A amostra Si/Al =15 apresenta morfologia bastante distinta das
demais amostras. Como foi verificado atraves das analises de espectroscopia na regido do
infravermelho e de difracao de raios X que a estrutura zeolitica foi formada, acredita-se que o
elevado teor de aluminio no gel de sintese interferiu na formag&o dos cristalitos da ZSM-5.
Estas imagens podem esclarecer em boa parte os resultados divergentes das demais amostras
obtidos para a ZSM-5 Si/Al = 15 nas caracterizac¢des de acidez e propriedades texturais.

Os espectros de absorcdo dos catalisadores suportados em zedlita ZSM-5 com
diferentes razdes Si/Al, assim como a energia de band gap das amostras podem ser
observados na Figura 35. E verificado que os catalisadores com razdes iguais a 15 e 45
possuem perfil de absorcdo de luz e energia de band gap similares, ativados por radiacdo de
comprimento de onda de cerca de 360 nm. O catalisador suportado em ZSM-5 de razdo Si/Al
igual a 30, por outro lado, apresenta a banda de absorcéo deslocada para comprimentos de

onda maiores e valor de band gap significativamente inferior.

Catalisador band gap

— Si/Al=15 3,50 eV
—  Si/Al=30 3,28 eV

. --- Si/Al = 45 3,46 eV
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Figura 35 - Espectros de absor¢do dos catalisadores TiO,/ZSM-5 com diferentes razbes Si/Al.

A atividade fotocatalitica determinada pelo percentual de degradacdo/descoloracdo de
corante azul reativo pode ser visualizada na Figura 36. Apenas o catalisador TiO,/ZSM-5
Si/Al = 30 apresentou atividade na fotodegradacgdo. Este resultado esté diretamente associado
a ndo identificacdo da fase cristalina anatase da titania nas outras amostras, a morfologia
distinta das particulas da zedlita com razdo igual a 15 e a menor energia de band gap

identificada no catalisador com razao Si/Al intermediaria.



69

100

-e- Si/AI= 15 UV 46 W
-m- Si/AI= 30
801 _o-SiyAI=45
;\5\ -n
< 60 -
3 -
g
- m-
S 40 -
> |
20
-
ok R P - R
0 1 2 3 4 5

tempo de irradiagdo (h)
Figura 36 — Degradacéo de corante empregando catalisador TiO,/ZSM-5 com diferentes
razdes Si/Al.

4.1.3 Efeito do método de incorporacdo do TiO;

Para a avaliacdo do efeito do método de impregnacédo da fase ativa foram selecionadas
quatro combinacGes de precursor e metodologia. A zedlita ZSM-5 com razdo molar Si/Al de
sintese igual a 30 foi empregada como suporte em todos os catalisadores, conforme resultados
apresentados na secdo anterior. Como precursor foram utilizados isopropoxido ou butdxido de
titnio e as metodologias de impregnacao aplicadas foram em refluxo ou sol-gel (WANG et
al., 2015b). Todas as amostras foram preparadas com teor nominal de TiO, de 10% em massa
e foram calcinadas a 500°C por 3 h em mufla ap6s a evaporacdo do solvente na estufa.

O teor massico de didxido de titanio foi mensurado nas amostras através de analises de
EDS e TXRF. De acordo com os resultados de EDS, o uso do precursor isopropdxido no
procedimento em refluxo promoveu a sintese de catalisador com 6,82% e no procedimento
em sol-gel com 8,64% de TiO,. O precursor butoxido de titanio possibilitou a impregnacao de
3,70%, em refluxo, e de 10,83% de TiO,, em sol-gel. As medidas realizadas através da técnica
de TXRF indicaram teores massicos de titania de 10,85% e 10,51%, para precursor
isopropoxido em refluxo e sol-gel, respectivamente, e de 11,68% e 8,18%, para precursor
butdxido em refluxo e sol-gel. Os valores obtidos por TXRF ndo diferem muito entre si,
sugerindo que teores similares de dioxido de titdnio foram impregnados nas amostras.
Contudo, os resultados de EDS mostram que os catalisadores preparados pelo procedimento
em refluxo possuem menores teores de fase ativa na superficie. A combinacdo destes
resultados indica que quando a impregnacdo é realizada em refluxo, parte do TiO; é
depositado nos poros do suporte zeolitico.
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Na Figura 37 podem ser observados os espectros de transmitancia dos catalisadores na
regido do infravermelho. Nestes espectros foram identificadas todas as bandas caracteristicas
da zedlita ZSM-5, confirmando que a estrutura do suporte foi mantida em todos os métodos
de impregnacao utilizados e que ndo ha diferencas significativas entre as amostras, do ponto

de vista desta técnica de caracterizagéo.
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Figura 37 - Espectros de transmitancia na regido do infravermelho dos catalisadores
TiO,/ZSM-5 preparados por diferentes métodos de impregnacéo.

Os difratogramas de raios X da zedlita ZSM-5 ap0s a impregnacdo de dioxido de
titanio sdo apresentados na Figura 38. Verifica-se que a estrutura da zedlita foi mantida apos a
impregnacdo e que a fase anatase da titania foi formada em todos os casos avaliados. Foi
observada, ainda, pequena reducdo da intensidade dos picos de difracdo da zedlita, como é
esperado pela incorporacgédo do éxido.

As propriedades texturais das amostras foram calculadas a partir das isotermas de
fisissorcdo de nitrogénio a 77 K e estdo relacionadas na Tabela 11. A &rea especifica de todas
as amostras apresentou reducdo ap6s a impregnacdo da fase ativa. Dentre os catalisadores
TiO,/ZSM-5, a maior area especifica foi obtida utilizando o precursor isopropoxido na
metodologia em refluxo.

Observa-se que apo0s as impregnacGes houve reducdo significativa da area de
microporos em relagdo a zeolita pura. Porém essa reducdo € mais pronunciada nas amostras
preparadas utilizando o procedimento sol-gel, com ambos os precursores. Considerando
também os resultados de composicdo obtidos, acredita-se que através do procedimento de

impregnacdo em refluxo TiO, pode ser fixado nos poros da matriz zeolitica em particulas
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menores e mais dispersas e que o procedimento em sol-gel promoveu a formacéo de pequenos

aglomerados que obstruiram os microporos da zedlita.

A A ALK A A ZSM-5
v i ‘ # anatase

butéxido/sol-gel

butdxido/refluxo

isopropdxido/sol-gel

intensidade (u.a.)

isopropdxido/refluxo
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Figura 38 — Difratogramas de raios X dos catalisadores TiO,/ZSM-5 preparados por
diferentes métodos de impregnacéo.

Tabela 11 — Propriedades texturais dos catalisadores TiO,/ZSM-5 preparados por diferentes
métodos de impregnacao.

Area Area de Volume Diametro  Volume de
) o Constante . total de P )
Catalisador especmlca C Mlcropolros 00r0S médio do mlcropogos
(gl T g (JEC poo(A) (g
ZSM-5 274 -34,1 231 0,170 24,8 0,13
isoprapoxidof 245 -40,2 180 0,158 258 0,10
refluxo
isopropoxido/
219 -37,4 145 0,135 247 0,08
sol-gel
butoxido/
229 -35,2 172 0,145 25,3 0,09
refluxo
butdxido/
222 -43.3 143 0,142 25,5 0,08

sol-gel
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As imagens de microscopia eletronica de varredura sdo apresentadas na Figura 39. Na
imagem do catalisador isopropoxido/refluxo ndo foi identificada a presenca de aglomerados
com morfologia distinta da zedlita, indicando que a fase ativa encontra-se bem dispersa no
suporte. E possivel observar ainda que a formacdo de aglomerados foi levemente mais
pronunciada na amostra isopropoxido/sol-gel, que também apresentou a menor area especifica

e menor volume de poros dentre os catalisadores avaliados.

e

butdxido/refluxo ?g?ébutéxido/sol-gel

<—> 10pum
Figura 39 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos catalisadores TiO2/ZSM-5
preparados por diferentes métodos.

As propriedades de absorcdo de luz dos catalisadores TiO,/ZSM-5 foram avaliadas
através de espectroscopia fotoacustica. Os espectros de absorcdo obtidos sdo apresentados na
Figura 40. A amostra preparada a partir do isopropoxido de titanio com impregnacao por sol-
gel apresenta perfil distinto das demais, com absorc¢ao na regido da luz visivel (comprimento

de onda maior que 400 nm). Isto corrobora a cor amarelada conferida a amostra pelo método
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de impregnacéo utilizado. Para este catalisador foi mensurada a menor energia de band gap,

3,15 eV. O perfil de absorcéo e a energia de band gap dos catalisadores isopropoxido/refluxo,

butdxido/refluxo e butoxido/sol-gel ndo apresentam diferencas significativas entre si.

Catalisador band gap

— isopropoxido/refluxo 3,28 eV

e - - - isopropéxido/sol-gel 3,15eV

SN butéxido/refluxo 3,25 eV

ol — - butéxido/sol-gel 3,30eV
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Figura 40 — Espectros de absorcdo dos catalisadores TiO,/ZSM-5 preparados por diferentes
métodos de impregnacao.

A avaliacdo do efeito do método de incorporacdo do TiO; na atividade fotocatalitica
foi realizada através de experimento de degradacao/descoloracao de corante Azul Reativo sob
radiacdo ultravioleta com poténcia de 46 W, Figura 41. O catalisador em que isopropoxido de
tithnio foi utilizado como precursor e a impregnacdo foi realizada pela metodologia em
refluxo promoveu degradacdo consideravelmente superior a obtida com as outras amostras. A
maior atividade deste fotocatalisador pode ser atribuida ao menor tamanho dos cristalitos de
TiO,, evidenciado pela menor reducdo dos picos de difracdo do suporte e as maiores areas
especifica e de microporos, principais caracteristicas que o diferem das amostras preparadas

por outros métodos de impregnacao.
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Figura 41 — Degradacéo de corante empregando catalisadores TiO,/ZSM-5 preparados por
diferentes métodos de impregnacéo.
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4.1.4 Efeito do cocatalisador metélico

A zedlita ZSM-5 com razdo Si/Al nominal igual a 30 foi utilizada como suporte para a
impregnacdo em refluxo de didxido de titdnio com precursor isopropoxido. A este material
suportado, por sua vez, foram incorporados cocatalisadores metalicos para que o efeito destes
metais fosse observado nas propriedades e na atividade fotocatalitica. Foram avaliados
cobalto, cobre, niquel, zinco, ferro, cério, lantanio, ruténio e paladio como cocatalisadores
metalicos. O teor nominal de metal foi de 0,3 % em massa e as amostras foram secas a 80°C.

A estrutura cristalina da zedlita ZSM-5 néo foi alterada pela incorporacdo de nenhum
dos metais. Na Figura 42 podem ser observados os espectros de transmitancia na regido do
infravermelho de alguns catalisadores, onde todas as bandas caracteristicas da zedlita sdo
identificadas. Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras contendo cocatalisadores

metalicos confirmaram estes resultados.

— ze6lita ZSM-5 —— Pd-TiO,/ZSM-5
— Ti0,/ZSM-5 — Fe-TiO,/ZSM-5
— La-TiO,/ZSM-5

transmitancia (u.a.)
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Figura 42 — Espectros de transmitancia na regido do infravermelho da zeo6lita pura e do
catalisador TiO,/ZSM-5 com e sem cocatalisador metélico.

As propriedades texturais dos catalisadores metal-TiO,/ZSM-5 sdo apresentadas na
Tabela 12. Observa-se que apOs a incorporacdo dos cocatalisadores metalicos houve
significativa reducéo da area especifica das amostras, em todos os casos. As maiores reducées
foram verificadas utilizando cobalto ou zinco como cocatalisador. As incorporagdes de niquel,
cério ou cobre promoveram as menores alteracfes de &rea especifica no catalisador. As
maiores areas de microporos, por outro lado, foram mensuradas para os catalisadores que

contém pal&dio ou lantanio na composicao.



Tabela 12 — Propriedades texturais dos catalisadores metal-TiO,/ZSM-5.

75

Area Area de Volume e netro Volume de
i - Constante . total de o )
Catalisador especnﬁca c Mlcrop_oros 00r0S médio do microporos
(m2g™) °ET (Mg magy PR mg)
TiO,/ZSM-5 245 -40,2 180 0,158 25,8 0,10
Co-TiO/ZSM-5 101 -40,9 63 0,084 33,1 0,03
Cu-TiO/ZSM-5 210 -35,8 139 0,138 26,3 0,08
Ni-TiO,/ZSM-5 216 -37,9 139 0,165 30,5 0,08
Zn-TiO,/ZSM-5 140 -44,2 89 0,108 30,8 0,05
Fe-TiO,/ZSM-5 181 -34,3 135 0,132 29,0 0,08
Ce-TiO,/ZSM-5 213 -42,8 136 0,138 26,0 0,08
La-TiO,/ZSM-5 192 -33,6 149 0,130 27,2 0,08
Ru-TiO,/ZSM-5 172 -36,9 115 0,119 21,7 0,06
Pd-TiO,/ZSM-5 170 -39,7 155 0,116 27,0 0,06

Os espectros de absorcdo de luz dos fotocatalisadores com a variagdo do comprimento

de onda da irradiacdo sdo apresentados na Figura 43.

Absorcéo (u.a.)

— Co-TiOy/ZSM-5
— Cu-TiO,/ZSM-5
— Ni-TiO,/ZSM-5
— Zn-TiO/ZSM-5
- RU-TiO/ZSM-5
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400 450 500
comprimento de onda (nm)
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- - - Fe-TIOZSM-5
— La-TiO,/ZSM-5
s PA-TIO,/ZSM-5
— Ce-TiO,lZSM-5

300
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Figura 43 — Espectros de absorcéo do catalisador TiO,/ZSM-5 com diferentes cocatalisadores

metalicos.
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Inicialmente pode-se observar que as amostras que contém ruténio, ferro ou paladio
ndo atingem imediatamente a linha de base nos comprimentos de onda da regido do visivel,
conforme esperado pela cor conferida as amostras pelo metal utilizado como cocatalisador.
Todos os catalisadores apresentam maior absorcao de luz em comprimentos de onda menores
que 400 nm, indicando que estes materiais necessitam de energia equivalente a de fotons de
radiacdo ultravioleta para promover a separagao das espécies carregadas no processo
fotocatalitico. A incorporacéo de ferro possibilitou o maior deslocamento da regido de
absorcéo na direcdo de comprimentos de onda maiores, consequentemente menos energeéticos.

Os valores de energia de band gap obtidos a partir dos espectros de absorcdo de luz
estdo apresentados na Tabela 13, juntamente com os resultados de degradagéo/descoloragéo
do corante. Todos 0s metais incorporados como cocatalisadores possibilitaram a reducéo da
energia de band gap do catalisador TiO,/ZSM-5. As maiores reducdes foram observadas
utilizando ruténio, ferro e paladio. Todos os catalisadores apresentaram valores de band gap
superiores a 1,23 eV e, por essa razdo, pode-se afirmar que todos cumprem o requisito basico

para a aplicacdo na fotdlise catalitica da agua.

Tabela 13 — Energia de band gap e degradacao/descoloracdo de corante dos catalisadores
metal-TiO,/ZSM-5

: Energia de Degradacdo

Catalisador band gap (eV) de cgranteg(%)

TiO2/ZSM-5 3,28 55,0
Co-TiO2/ZSM-5 3,21 19,0
Cu-TiO2/ZSM-5 3,20 45,5
Ni-TiO2/ZSM-5 3,22 39,0
Zn-TiO,/ZSM-5 3,23 40,0
Fe-TiO./ZSM-5 3,03 52,0
Ce-TiO2/ZSM-5 3,20 30,1
La-TiO/ZSM-5 3,23 100
Ru-TiO,/ZSM-5 2,98 7,5
Pd-TiO,/ZSM-5 3,19 89,2

Foram realizados experimentos de degradacdo de corante sob radiacdo ultravioleta
para uma avaliacdo inicial da atividade fotocatalitica promovida pela incorporagdo dos
diferentes metais. Os resultados podem ser verificados na Tabela 13 e na Figura 44.
Comparando com o percentual de degradacdo/descoloracdo do corante obtido empregando o
catalisador TiO,/ZSM-5 sem cocatalisador metélico, apenas as amostras em que lantanio ou

paladio foram incorporados apresentaram maior atividade fotocatalitica. O catalisador com
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ferro promoveu degradagdo similar a obtida sem metal. A incorporacdo dos outros seis metais

avaliados resultou em reducéo da atividade no processo de degradacdo do corante.
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Figura 44 — Degradacdo/descoloracédo de corante empregando catalisadores TiO,/ZSM-5 com
diferentes cocatalisadores metalicos.

Os catalisadores TiO,/ZSM-5 com ferro, lantanio ou paladio foram selecionados como

mais promissores para a producao fotocatalitica de hidrogénio. A morfologia destas amostras

pode ser observada na Figura 45. Dentre estes catalisadores, aquele em que lantanio foi

incorporado aparenta de forma mais pronunciada a formacao de aglomerados de particulas.
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Figura 45 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras com ferro, lantanio

ou palédio como cocatalisador.

O efeito da incorporacdo destes diferentes cocatalisadores metalicos em TiO,/ZSM-5

foi constatado através dos resultados de producédo de hidrogénio obtidos, Figura 46.

Producéo de H, (umol ge ™)

Figura 46 — Producdo de hidrogénio obtida empregando Fe, La ou Pd como cocatalisador.
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Verificou-se que tanto o uso de ferro quanto de lantanio como cocatalisador reduziram
a atividade dos materiais na reacao de fotdlise catalitica da &gua, pois promoveram producées
de hidrogénio de 45 pmol ge* e 63 pmol gea?, respectivamente, apés 8 h de irradiacéo.
Ambas as producdes obtidas sdo inferiores a observada sem cocatalisador metélico, 71 pmol
Jeat -, Nas mesmas condiges de reacdo.

Por outro lado, o emprego de paladdio como cocatalisador metalico se revelou bastante
eficiente. A producéo de hidrogénio observada apés 8 h de reacdo foi de 2,4 mmol gea”, Sob
fonte de radiacdo ultravioleta com poténcia de 18 W. Esse resultado representa um aumento
de mais de 33 vezes a producdo de hidrogénio obtida sem o cocatalisador metalico. Alguns
fatores podem ser destacados como razfes para a elevada producéo de hidrogénio observada
utilizando paladio como cocatalisador. Dentre eles estdo a eletronegatividade do paladio, as
propriedades do catalisador sintetizado e a afinidade do metal com o hidrogénio.

E importante lembrar que, de acordo com a definicdo de Pauling (HINZE, 1999), a
eletronegatividade é a capacidade de um a&omo em uma molécula de atrair elétrons para si.
Assim, considerando o mecanismo do processo fotocatalitico quanto mais eletronegativo o
metal, maior deve ser a probabilidade de este atuar como capturador de elétrons (HAMEED et
al., 2004). Dos trés metais avaliados, o paladio é o que apresenta a maior eletronegatividade,
2,2 unidades de Pauling (1,8 para ferro e 1,1 para lantanio) (HINZE, 1999).

Mas por que a degradagédo de corante foi maior utilizando lantanio e a producéo de
hidrogénio foi maior empregando paladio? A principal causa esta na afinidade destes metais
com o0s ions reagentes das reacGes de superficie nos dois processos fotocataliticos
considerados. A producéo de hidrogénio ocorre pela reducido do fon H* que reage com um
elétron excitado pela absorcdo de luz. Por sua vez, a degradacdo do corante ocorre pela
formacéo de radicais *OH, que sdo responsaveis pela oxidacdo dos compostos organicos em
solucdo (ZANGENEH et al., 2015). O paladio possui elevada afinidade com o hidrogénio
(ADAMS e CHEN, 2011) e o lantanio, por sua vez, com os radicais *OH (OKTE e YILMAZ,
2009b). No caso da fotodegradacdo a afinidade do metal com o radical foi o fator mais
relevante na definicdo da atividade do catalisador. No caso da producdo de hidrogénio a
afinidade do metal com o fon H* atuou em sinergia com a capacidade do paladio de atrair

elétrons.
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4.1.5 Efeito do sensibilizador HPA

Em vista dos efeitos de aumento da atividade fotocatalitica relatados na literatura para
a reacdo de fotdlise catalitica da dgua apos a impregnacdo de heteropoliacido (HPA) como
sensibilizador do semicondutor para luz visivel (CHATTI et al., 2010; NAJAFABADI e
TAGHIPOUR, 2014; RAYALU et al., 2007), este composto foi incorporado ao catalisador.
Utilizando paladdio como cocatalisador foi verificado que o efeito do emprego de
sensibilizador HPA na producéo fotocatalitica de hidrogénio era de reducdo da atividade do
catalisador.

Para confirmar este resultado, foram sintetizados catalisadores de La-TiO,/ZSM-5,
pois este metal apresentou a maior atividade na degradacdo de corante, com diferentes teores
de HPA. Acido fosfomolibdico foi utilizado como HPA e impregnado no catalisador em
teores massicos de 3%, 6%, 9% e 12%. Ndo foram observadas mudancas nas propriedades
estruturais do catalisador, apds a incorporacdo do sensibilizador.

As propriedades texturais dos catalisadores com diferentes teores de HPA séo
apresentadas na Tabela 14. Apenas na amostra com 9% de HPA foram observadas alteracdes
relevantes nas propriedades ap6s a impregnacdo do sensibilizador. Em todas as amostras foi
verificada reducdo da area de microporos e do volume total de poros, indicando a obstrugdo
destes pela deposi¢do das particulas de HPA.

Tabela 14 — Propriedades texturais dos catalisadores HPA-La-TiO,/ZSM-5.

Area Area de Volume Diametro  Volume de
. - Constante . total de o .
Catalisador especifica Microporos médio do microporos

g’ T g P poro(A)  (emig)
sem HPA 192 -33,6 149 0,130 27,2 0,08
3% HPA 201 -32,8 146 0,138 27,56 0,08
6% HPA 191 -36,1 142 0,121 25,34 0,08
9% HPA 152 -31,4 116 0,094 24,76 0,07
12% HPA 185 -33,4 135 0,116 25,18 0,08

Efeitos positivos da incorporacdo de HPA foram observados nas propriedades de
absorcdo de luz dos catalisadores, Figura 47. Com a adicdo de 3% em massa de HPA, o
catalisador La-TiO,/ZSM-5 apresentou reducdo da energia de band gap de 3,23 eV para
3,08 eV. Essa reducéo é proporcional ao teor de HPA, sendo que o menor valor de band gap

foi obtido quando o maior teor de sensibilizador foi incorporado.
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i pn Catalisador band gap
. — 3% HPA 3,08 eV
a0 ~-- 6% HPA 2,90 eV
el N 9% HPA 2,80 eV
— - 12% HPA 2,70 eV

Absorcéo (u.a.)

250 300 350 400 450 500 550 600

comprimento de onda (nm)

Figura 47 — Espectros de absor¢éo dos catalisadores diferentes teores de HPA.

Contudo, na avaliacdo da atividade fotocatalitica pela degradacdo de corante Azul
Reativo C.l. 250, Figura 48, foram confirmados os efeitos negativos da adicdo de HPA.
Quanto maior o teor de HPA incorporado no catalisador de lantanio e dioxido de titanio,
menor a degradacdo do corante obtida. A impregnacao de 3% em massa de HPA resultou em
degradacdo de 27% e de 6% de HPA em degradacdo de 10%. Teores maiores promoveram
descoloracdo de apenas 5% do corante. Os valores sdo todos muito inferiores a degradacéo
total obtida sem a adicdo de HPA, reiterando que a utilizagdo deste composto néo contribui

para a melhora da atividade do fotocatalisador.
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Figura 48 — Degradacéo/descoloragéo de corante empregando catalisadores HPA-La-
TiO,/ZSM-5.

Foram realizados testes de degradagdo de corante utilizando o cobalto como
cocatalisador metalico (como verificado na literatura) e os resultados foram similares. Com

8% em massa de HPA o catalisador ndo promoveu degradacao alguma de corante. O efeito do
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HPA também foi avaliado na reacdo de producdo de hidrogénio combinado com lantanio
como cocatalisador. A adicdo de 6% de HPA reduziu a producdo de hidrogénio de
63 pmol.gea* para 7 pmol.gear ™.

Dentre as possiveis causas para o efeito observado podem ser citados o bloqueio dos
sitios ativos do dioxido de titanio; método de impregnacdo ndo ideal; recombinagdo do HPA
em solucdo (pelo uso de pH maior que 5 nos testes fotocataliticos) e lixiviagdo do HPA

(devido ao emprego de solvente polar) (SU e GUO, 2014).

4.2 Etapa 2: Variaveis de sintese do catalisador metal-TiO,/zeélita
4.2.1 Temperatura de calcinagédo

A compreenséo dos fatores envolvidos no processo de producdo de hidrogénio a partir
da fotolise da agua, como as condi¢des de sintese dos catalisadores, é uma das formas mais
promissoras para o desenvolvimento de sistemas mais ativos. Nesse sentido, foi sintetizado o
catalisador de dioxido de titanio suportado em zeblita ZSM-5 e avaliado o efeito da
temperatura de calcinacdo do material tanto nas propriedades fisico-quimicas quanto na
atividade fotocatalitica. O teor nominal de TiO, utilizado foi de 28%. Foram analisadas
amostras calcinadas a 400 °C (TC400), 500 °C (TC500) e 600 °C (TC600).

Os difratogramas de raios X da zeolita ZSM-5 sintetizada para esta etapa do trabalho e
empregada como suporte, assim como das amostras apds a impregnacdo de didxido de titanio
e posterior calcinacdo em diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 49. Os picos de
reflexdo caracteristicos da estrutura MFI foram identificados em todas as amostras, indicando
a formacdo da zeolita ZSM-5 e manutencdo de sua estrutura apds a impregnacdo de didxido
de titdnio (FRANTZ et al., 2016; MORENO-RECIO et al., 2016). E possivel observar, ainda,
nos difratogramas de raios X de todas as amostras com didxido de titanio o pico de reflexéo
caracteristico da fase anatase do 6xido, em 20 = 25,4° (KAMEGAWA et al., 2013). Com o
aumento da temperatura de calcinacdo verifica-se 0 aumento da cristalinidade da fase anatase,
ja que o pico caracteristico apresenta-se mais alto e mais estreito na amostra TC600. Além
disso, ndo foram encontrados picos de difracdo caracteristicos da fase rutilo do 6xido, que ndo

é ativa na fotdlise catalitica da dgua.
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TiO, (anatase)

Intensidade (u.a.)
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Figura 49 - Difratogramas de raios X do suporte zeolitico e das amostras TC400, TC500 e
TC600.

As propriedades texturais dos materiais estdo relacionadas na Tabela 15 e as isotermas
de adsorcdo de nitrogénio na Figura 50. A isoterma obtida para a zedlita ZSM-5 pura possuli
perfil tipico de material microporoso. Apds a impregnacdo de didxido de titdnio as amostras
passaram a apresentar histereses tipicas de mesoporos, devido a incorporacdo do material no
suporte zeolitico. Ha diferencas significativas nas propriedades texturais, como evidenciado
pelas isotermas, entre a amostra calcinada a 400 °C e as amostras calcinadas a 500 °C e
600 °C. Acredita-se que no catalisador TiO,/ZSM-5 submetido ao tratamento térmico mais
brando ndo ocorra a completa remogdo do precursor do didxido. Esta hipOtese baseia-se
principalmente no maior volume de nitrogénio adsorvido por essa amostra, relacionado com a
existéncia de material amorfo, coerente com os resultados observados através da difracdo de

raios X.

Tabela 15 — Propriedades texturais dos catalisadores TC400, TC500 e TC600.

Area Volume total L
e Constante Raio médio

Amostra especifica C de poros do poro (A)

(mefg) (cm?/g) P
ZSM-5 220 -32,37 0,126 11,5
TC400 258 -174,5 0,235 18,2
TC500 186 -34,05 0,139 14,9
TC600 174 -33,37 0,128 14,7
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Figura 50 - Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio do suporte e das amostras TC400, TC500 e

TC600.

A perda de massa do catalisador suportado com o aumento da temperatura foi avaliada

por analise termogravimétrica e pode ser observada na Figura 51. Verifica-se inicialmente

uma rapida reducdo de massa da amostra, possivelmente relacionada a remoc¢édo de agua do

catalisador, até 150 °C. Em seguida observa-se uma regido de temperatura em que a perda de

massa ocorre mais lentamente e que pode estar relacionada a remogéo do precursor de titanio

da amostra. Neste caso, a remocao do isopropdxido € finalizada entre 400 °C e 500 °C,

confirmando a hipotese sugerida a partir das propriedades texturais das amostras de que nem

todo precursor foi removido na calcinagcdo mais branda. Entre 500 °C e 600 °C j& ndo ocorre

perda de massa significativa do catalisador.
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As propriedades de absorcdo de luz dos catalisadores foram obtidas através de
espectroscopia fotoacUstica e sdo apresentadas na Figura 52. E possivel confirmar com estes
resultados que o didxido de titanio é a fase ativa do catalisador e que a ze6lita ZSM-5 atua
como suporte do material, pois esta, individualmente, ndo apresenta absorcédo significativa de
luz para promover o processo fotocatalitico. A comparagdo das amostras calcinadas em
diferentes temperaturas indica, assim como observado nos resultados de outras técnicas de
caracterizacdo, que o material calcinado a 400 °C possui propriedades distintas das amostras
submetidas a tratamento térmico mais severo. Esta amostra (TC400) apresenta maior absorcédo
de luz em todo o espectro de comprimento de onda avaliado. Uma possivel razdo para este
resultado €, novamente, a existéncia de precursor na amostra, que pode conferir uma cor
amarelada muito sutil ao catalisador, ocasionando o deslocamento observado no espectro de
fotoacustica.

A partir dos espectros de absorcéo dos catalisadores foi calculada a energia de band
gap dos materiais. A calcinacdo a 400 °C promoveu a sintese de catalisador TiO,/ZSM-5 com
energia de band gap igual a 3,15 eV, enquanto que 0 aumento da temperatura do tratamento
térmico para 500 °C e 600 °C aumentou o band gap do material para 3,17 €V nos dois casos.
Estes resultados corroboram a afirmacéo feita a partir dos difratogramas de raios X de que o
dioxido de titanio encontra-se na fase anatase, pois a energia de band gap desta fase indicada
na literatura é 3,2 eV (KUDO e MISEKI, 2009), muito similar ao verificado nas amostras

analisadas.

Absorcao

ZSM-5

300 350 400 450 500 550

comprimento de onda (nm)

Figura 52 - Espectros de absorcao de luz por fotoacustica da zedlita e dos catalisadores
TC400, TC500 e TC600.
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A observagdo conjunta dos resultados das caracterizagdes dos catalisadores indica
quais sdo as possiveis modificacdes que ocorrem nas propriedades fisico-quimicas do material
com 0 aumento da temperatura e quais 0S provaveis processos envolvidos. A Figura 53
apresenta um resumo das etapas sugeridas pela avaliacdo dos resultados obtidos com a
variagdo da temperatura de calcinacéo.

Remocdo final do isopropé6xido
e formacéo completa do 6xido
de titanio

Aumento da cristalinidade da
fase anatase do TiO2

600°C

Figura 53 — Possiveis etapas ocorridas no catalisador TiO,/ZSM-5 com 0 aumento da
temperatura de calcinagéo.

Acredita-se, com base nas propriedades texturais, na perda de massa e no espectro de
fotoacustica, que a remoc¢do completa do precursor de titanio ocorra entre 400 °C e 500 °C.
Contudo, como foi observada a existéncia de dioxido de titdnio na fase anatase no
difratograma de raios X e através da energia de band gap da amostra TC400, € possivel
afirmar que a maior parte do isopropéxido pode ser convertida a 6xido em temperaturas entre
150 °C e 400 °C.

Por outro lado, os resultados indicaram poucas diferencas entre as propriedades fisico-
quimicas das amostras TC500 e TC600. A maior modificacdo foi observada nos
difratogramas de raios X, que mostram o aumento da cristalinidade do diéxido de titanio com
0 aumento da temperatura. A maior cristalinidade foi provocada pelo ordenamento da
estrutura cristalina do 6xido possibilitado pela maior energia disponivel.

Os catalisadores calcinados a 400 °C, 500 °C e 600 °C foram empregados na reagdo de
fotolise catalitica da dgua para a avaliacdo do efeito da temperatura de calcinagdo na producgéo
de hidrogénio. Os experimentos foram realizados a 30 °C, com concentragéo de catalisador de

1g L%, utilizando etanol como reagente de sacrificio (10% em volume) e como fonte de
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radiacdo uma lampada de luz UVC com poténcia de 18 W. A produgdo de hidrogénio foi
mensurada apds 6 h de exposicdo do meio a luz e é apresentada na Tabela 16.

Tabela 16 — Producéo de hidrogénio a partir da fotolise catalitica da &gua empregando
catalisadores TC400, TC500 e TC600.

Catalisador Producéo H, (umol gea )
TC400 30
TC500 41
TC600 57

Foi verificado que com o aumento da temperatura de calcinacdo do catalisador
TiO,/ZSM-5 a producgéo de hidrogénio aumentava significativamente. Dentre as propriedades
fisico-quimicas citadas na literatura como mais relevantes na determinacdo da atividade
fotocatalitica de um material encontram-se, especialmente, cristalinidade, area especifica e
energia de band gap (CHAN et al., 2014; HAKAMIZADEH et al., 2014). Observando os
resultados de producdo de hidrogénio obtidos empregando as amostras calcinadas em
diferentes temperaturas e as propriedades verificadas através das técnicas de caracterizacao
destes materiais, € possivel assumir que, neste caso, a cristalinidade da fase ativa é o fator
com maior influéncia na eficiéncia do processo fotocatalitico avaliado. A semelhanca entre as
propriedades fisico-quimicas das amostras TC500 e TC600, com excecdo da cristalinidade da
fase anatase, e a significativa diferenca na producéo de hidrogénio obtida s&o os resultados
que sustentam essa conclusdo. Sendo assim, dentre as condi¢fes analisadas, o tratamento
térmico a 600 °C foi considerado o mais promissor para a sintese de material com maior

atividade fotocatalitica para a producdo de hidrogénio.

4.2.2 Composicao de sintese dos catalisadores

Alem da temperatura de calcinagdo, os teores nominais de fase ativa e cocatalisador
metalico sdo varidveis de sintese que afetam significativamente a atividade dos
fotocatalisadores. Assim, foi realizada uma série de experimentos com o objetivo de avaliar 0s
efeitos da composi¢édo de sintese do catalisador Pd-TiO,/ZSM-5 tanto nas propriedades fisico-
quimicas do material quanto na atividade na producdo de hidrogénio a partir da fotdlise
catalitica da agua. Os catalisadores suportados em ZSM-5 com diferentes teores de paladio e

de dioxido de titanio foram sintetizados conforme planejamento de experimentos (Tabela 6).
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Apos a impregnacdo de TiO, as amostras foram calcinadas a 600 °C, temperatura em que a
maior atividade fotocatalitica foi verificada na etapa anterior do trabalho. N&o foi realizada
nova calcinacdo apds a incorporacédo do paladio.

Os catalisadores foram caracterizados através de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, Figura 54. Os espectros das amostras foram
divididos em trés graficos para facilitar a visualizagdo. S&o apresentados trés espectros de
transmitancia do catalisador 0,8-28 (a, b e c), que correspondem as réplicas de sintese

preparadas.
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Figura 54 — Espectros de transmitancia do suporte e das amostras de Pd-TiO,/ZSM-5 com

diferentes composi¢oes, sendo (a, b, ¢) as réplicas de sintese do catalisador na condi¢éo
central.
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No espectro de transmitdncia da zedlita ZSM-5 foram identificadas as bandas
caracteristicas do material. Observam-se as bandas em 550 e 1220 cm™ caracteristicas da
presenca de anéis duplos de cinco membros (KIM et al., 2013; MOHAMED et al., 2005).
Também s&o observadas as bandas em 450, 790 e 1080 cm™, atribuidas & deformacéo angular
das ligagcdes T-O dos tetraedros internos da zedlita, ao estiramento das ligacbes externas T-O
e ao estiramento assimétrico das ligagdes internas Si-O-T, respectivamente (T = Si ou Al)
(FRANTZ et al., 2016; MOHAMED et al., 2005).

Nos espectros de transmitancia das amostras de fotocatalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5
ndo foi verificado deslocamento das bandas caracteristicas do suporte zeolitico, indicando que
a estrutura da ZSM-5 foi mantida apds as incorporacfes de didxido de titanio e de paladio.
N&o foram identificadas bandas entre 950 e 960 cm™, faixa atribuida as ligagdes Ti-O-Si
(OKTE e YILMAZ, 2009a), o que sugere ndo ter ocorrido interagdo quimica significativa
entre a fase ativa e o suporte.

A estrutura cristalina dos catalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5 foi avaliada a partir de
difratogramas de raios X, Figura 55. Foram identificados os picos de reflexdo caracteristicos
da estrutura MFI (20 =7,9; 8,9; 23,13; 23,8 e 24,8°) (FRANTZ et al., 2016), indicando a
estrutura da ze6lita ZSM-5, utilizada como suporte, e sua manutencdo apos a impregnacao de
dioxido de titanio e de paladio, assim como observado nos espectros de transmitancia das
amostras. Foi identificado ainda o pico de reflexdo caracteristico do plano (101) da fase
anatase do dioxido de titanio, em 260 igual a 25,4° (JIANG et al., 2016; KAMEGAWA et al.,
2013), nas amostras com teor do Oxido igual ou superior a 15%. Acredita-se que 0 pico
caracteristico da fase anatase ndo foi visualizado no difratograma do catalisador 0,8-10 devido
ao teor nominal do 6xido ser o menor da faixa avaliada, 10%, o que pode ter gerado menores
cristalitos. Nao foram identificados picos relacionados ao paladio.

A partir dos difratogramas de raios X das amostras, foi calculado o diametro de
cristalito da fase anatase do dioxido de titanio, Tabela 17. Houve aumento do didmetro do
cristalito com o aumento do teor de diéxido de titdnio, porém o aumento observado ndo foi
linear. A variacdo do teor de cocatalisador metalico por sua vez provocou pouco efeito nesta
propriedade, pois catalisadores com teores iguais do 0xido, mas com diferentes concentracdes
de paladio apresentaram valores muito similares de tamanho de cristalito de TiO,. A exce¢édo
é o catalisador 1,5-28, que apresentou tamanho de cristalito um pouco maior que as outras

amostras com o0 mesmo teor de 6xido.
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Figura 55 - Difratogramas de raios X da zeolita ZSM-5 e dos catalisadores Pd-TiO,/ZSM-5
sintetizados, sendo (a, b, c) as réplicas de sintese do catalisador na condigéo central.
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Tabela 17 — Didmetro do cristalito de anatase nos catalisadores.
Diametro do cristalito de

Catalisador TiO, anatase (nm)
ZSM-5 -
0,3-15 18,741
1,3-15 18,316
0,3-40 29,848
1,3-40 29,847
0,8-10 -0
0,8-45 26,861
0,1-28 26,864
1,5-28 27,789
0,8-28* 26,862 + 0,001**

*Condicdo central; **Valor médio e intervalo de confianca;
WN&o foi identificado pico de difracdo do TiO, nesta
amostra.

Na determinacdo do modelo que represente o didmetro de cristalito de anatase em
fungdo da composicdo nominal do catalisador foi verificado inicialmente, a partir dos
resultados dos calculos do planejamento, que esta propriedade € influenciada exclusivamente
pelo teor de dioxido de titanio, como era esperado. A ndo significancia do percentual de
cocatalisador metélico no modelo, com 95 % de confianca, esta diretamente associada ao erro
experimental da determinacdo do didmetro de cristalito (intervalo de confianca de +0,001),
pois este é da mesma ordem do efeito causado pela variagdo do teor de paladio. Assim o0s
parametros do modelo foram estimados novamente, considerando apenas os efeitos linear e
quadratico do teor de TiO..

O modelo obtido para o diametro de cristalito de anatase em funcéo do teor de didxido
de titdnio é apresentado na Equacdo 4, sendo os valores das variaveis independentes
considerados na forma normalizada. O ajuste do modelo aos valores obtidos
experimentalmente, com R2 igual a 0,982, pode ser verificado na Figura 56. Observa-se que
com o aumento do teor de dioxido de titdnio o didmetro dos cristalitos de anatase cresce até
atingir um maximo, e decresce a partir deste ponto. E provavel que este efeito seja causado

pela aglomeracdo de particulas de titdnia em catalisador com teores elevados do éxido.

Didmetro do cristalito de anatase = 4,65(%Ti0,) — 5,34(%Ti0,)? + 28,4 (Eq. 4)
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Figura 56 — Modelo para o diametro do cristalito de anatase em fun¢do da composicéo
nominal do catalisador.

Para a avaliacdo das propriedades texturais da zedlita utilizada como suporte e dos
catalisadores preparados apds a incorporacao de dioxido de titanio e de paladio foi realizada
analise de fisissorcdo de nitrogénio a 77 K. As isotermas obtidas sdo apresentadas na Figura
57. Verifica-se a reducdo do volume de nitrogénio adsorvido apds o procedimento de
impregnacdo da fase ativa e com o aumento do teor de dioxido de titdnio. As isotermas
apresentam patamar, caracteristico de estrutura microporosa presente em zeolitas, mas para
maiores valores de P/Pgy, apresentam histerese, caracteristica de mesoporos, que podem ser
atribuidos a porosidade gerada entre cristalitos da zedlita.

A partir das isotermas de adsorcdo foram mensuradas as propriedades texturais
apresentadas na Tabela 18. A analise da amostra 0,8-282 foi realizada em triplicata para a
determinacédo do erro associado a técnica de caracterizacdo. Verificou-se que para o valor de
area especifica mensurada o erro é de 2,8% e para o valor de area de microporos de 12,6%.

Em todos os casos em que foi realizada a impregnacdo de mais de 10% de didxido de
titanio houve reducdo da area especifica do catalisador, em relacdo a area da zedlita pura. Por
exemplo, nos catalisadores 0,8-10, 0,8-28 e 0,8-45, com 10%, 28% e 45% de TiO; e igual teor
de paladio (0,8%) a éarea especifica foi reduzida de 220 m? g* para 187 e 153 m? g,
respectivamente. O mesmo efeito pode ser observado nos catalisadores 1,3-15 e 1,3-40, que
foram sintetizados com idéntico teor de paladio (1,3%) e cujas areas especificas obtidas foram
209 e 164 m2 g™ com 15% e 40% de titania.
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Figura 57 — Isotermas de adsorcao de nitrogénio da zeodlita e dos catalisadores de Pd-
TiO,/ZSM-5, sendo (a, b, ¢) as réplicas de sintese do catalisador na condicéo central.
Tabela 18 — Propriedades texturais dos catalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5.

Area Area de Volume total . Volume de
. e Constante : Raio médio do .
Catalisador especifica c Microporos de poros oro (A) microporos
(m? g™) (m2 ™) (cm? g™ P (cm? g™)
ZSM-5 220 -32,3 178 0,126 11,50 0,10
0,3-15 211 -34,6 150 0,143 13,57 0,08
1,3-15 209 -33,8 157 0,134 12,80 0,09
0,3-40 146 -35,4 109 0,097 13,29 0,06
1,3-40 164 -41,8 106 0,115 13,93 0,06
0,8-10 220 -31,8 168 0,148 13,41 0,09
0,8-45 153 -46,1 92 0,105 13,80 0,05
0,1-28 184 -34,2 131 0,131 14,25 0,07
1,5-28 177 -35,7 125 0,122 13,73 0,07
0,8-28* 187461**  -37,3+4** 134434**  0,125+0,04**  13,3620,44**  0,08+0,02**

*Condicéo central; **Valor médio e intervalo de confianga.
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No caso da fotdlise catalitica da dgua, a area especifica do catalisador esta bastante
relacionada & etapa de absorcdo de luz do processo fotocatalitico. E necessario que o
catalisador apresente alto valor de area especifica para facilitar a absorcdo de luz pela fase
ativa, o didxido de titdnio. No entanto, uma area demasiado elevada pode levar a pouco
contato por causa da maior dispersdo das fases na superficie do suporte, dificultando a
interacdo entre os constituintes e, com isso, o efeito sinérgico e reduzindo consideravelmente
a atividade do catalisador.

Para a determinacdo do modelo que represente a area especifica dos catalisadores
foram considerados inicialmente todos os efeitos das varidveis independentes (teores de
dioxido de titanio e de paladio). Verificou-se que apenas o percentual de TiO, com ajuste
linear apresentava efeito significativo, com 90% de confianca, sobre a area especifica. Entdo
os parametros do modelo foram estimados novamente, considerando apenas este efeito. O
modelo obtido para a area especifica em funcdo do teor de didxido de titdnio (em valores
normalizados) é apresentado na Equac&o 5.

Area especifica = —25,635(%Ti0,) + 183,44 (Eq. 5)

O ajuste do modelo aos valores obtidos experimentalmente, com R2 igual a 0,95, pode
ser observado na Figura 58. Verifica-se que o modelo se aproxima melhor dos dados
experimentais quando o teor de didxido é igual ou menor que 28%. Na regido de maiores
percentuais de TiO, outros efeitos, como o de mistura, podem interferir na performance do
modelo, causando pequeno incremento na dispersdo dos dados em torno do perfil predito. A
partir dos resultados obtidos € possivel supor que o didxido de titanio é depositado nos poros
da zedlita de forma bem dispersa quando teores menores sdo utilizados, mas com o aumento
do teor da fase ativa ocorre a aglomeragdo destas particulas e o éxido passa a se comportar

como uma fase independente.
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Figura 58 - Modelo para a area especifica em fungdo da composi¢cdo nominal.
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Os efeitos da composicdo de sintese sobre a morfologia dos catalisadores podem ser
observados através das imagens de microscopia eletrdnica de varredura (Figuras 59 e 60) com
ampliacio de 10* vezes, energia de 25 kV e spot 4.0. As imagens sdo compativeis com 0s
resultados obtidos a partir dos difratogramas de raios X e da analise textural. E possivel
observar que o aumento do teor de TiO, provoca efeitos significativos na morfologia do
catalisador e, com percentual elevado de dioxido, formam-se aglomerados na superficie da
zedlita. Por outro lado, nas amostras com teor de titdnia menor verifica-se boa dispersdo da
fase ativa no suporte zeolitico. Em relacdo ao efeito do cocatalisador metalico, ndo foram

observadas alterac@es na morfologia das amostras com a variagdo do percentual de paléadio.

10 ym <—>

Figura 59 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de alguns catalisadores de Pd-
TiO/ZSM-5
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Figura 60 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de alguns catalisadores de Pd-
TiO,/ZSM-5, sendo (a, b, ¢) as réplicas de sintese do catalisador na condicdo central.

Na Figura 61 é apresentado o mapeamento de componentes para Si, Al, Ti e Pd
realizado com o catalisador 0,8-282, uma das réplicas da condicdo central. Nesta imagem
verifica-se a boa dispersdo do paladio no catalisador. Além disso, observa-se que as particulas
de didxido de titanio e do cocatalisador encontram-se em contato em todas as regides da
imagem. Este fator é essencial para que o efeito sinérgico dos componentes possa ser

verificado.



97

I

10um
Figura 61 — Mapeamento de componentes do catalisador 0,8-28°.

Os catalisadores sintetizados também foram caracterizados por espectroscopia
fotoacustica para a determinacdo de suas propriedades de absorcdo de luz. Os espectros de
absorcéo obtidos sdo apresentados na Figura 62.

O catalisador 0,1-28 apresenta um perfil tipico do didxido de titdnio massico, com alta
absorcéo na regido do ultravioleta e uma queda brusca na regido de 400 nm. Nos catalisadores
com teor de pal&dio superior a 1% a transicao entre a absorcdo e a linha de base do espectro
ndo é tdo bem delimitada devido a cor conferida as amostras pela incorporacdo do metal (que
pode ser visualizada na Figura 18). Observa-se ainda que quanto maior o teor de paladio,
maior a absorcéo de luz na linha de base.

A partir dos espectros de absor¢cdo sdo calculadas as energias de band gap dos
catalisadores, Tabela 19, utilizando a Equacdo 3. No caso desta propriedade de absorcdo de
luz o teor de cocatalisador metalico tem efeito mais pronunciado que o teor da fase ativa do
catalisador. O aumento gradual do percentual de paladio de 0,1 % a 0,8 % e 1,5 %, mantendo-
se o teor de TiO, fixo, proporcionou reducdo gradual da energia de band gap dos
catalisadores. A concentracdo nominal de dioxido de titdnio também apresenta efeito nesta
propriedade, embora de forma bastante sutil. Foi verificada pequena reducdo da energia de

band gap com o0 aumento do teor do o0xido de titanio.
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Figura 62 — Espectros de absorc¢do de luz de alguns catalisadores, sendo (a, b, ) as réplicas de
sintese do catalisador na condicao central.

Tabela 19 — Energia de band gap dos catalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5.

Catalisador Energia de band gap (eV)
0,3-15 3,10
1,3-15 2,60
0,3-40 3,05
1,3-40 2,50
0,8-10 3,00
0,8-45 2,80
0,1-28 3,15
1,5-28 2,64
0,8-28* 2,88 + 0,10**

*Condicdo central; **Valor médio e intervalo de confianga
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A energia de band gap do material no processo de decomposicdo fotocatalitica da
agua esté relacionada com a energia requerida para que um féton de luz promova a excitacéo
de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. Quanto menor a energia de
band gap, menor serd a energia necessaria para a geracao das espécies carregadas, logo maior
poderd ser o comprimento de onda da radiacdo utilizada em um processo fotocatalitico. O
valor da energia de band gap e sua adequacdo ao processo especifico em que o catalisador
sera empregado sdo 0s principais requisitos para a selecdo de materiais ativos para aplicacdo
em fotocatalise (MAEDA e DOMEN, 2010; OHTANI, 2010). No caso da fotdlise catalitica
da agua, a energia de band gap do material deve ser superior a 1,23 eV, que corresponde a
diferenca entre os potenciais das reagdes parciais de oxidacdo e reducdo envolvidas no
processo de producao de hidrogénio (ISMAIL e BAHNEMANN, 2014; MAEDA, 2011). Por
esse critério, pode-se afirmar que todos os catalisadores de Pd-TiO,/ZSM-5 sintetizados
possuem potencial para aplicagdo na producéo fotocatalitica de hidrogénio.

Entender como a composi¢do de sintese influencia a energia de band gap do
catalisador € muito importante para que se possam compreender os efeitos dessa composicdo
na producdo de hidrogénio obtida a partir da decomposicao fotocatalitica da agua. Assim foi
realizada a estimacdo de parametros de um modelo empirico que represente a energia de band
gap dos catalisadores de paladio e dioxido de titanio suportados em zedlita ZSM-5, em funcgéo
de sua composi¢do nominal. Com 90% de confianca, apenas os efeitos lineares dos teores de
TiO, e de paladio foram significativos. Estimando novamente os parametros, considerando
apenas os efeitos significativos, o0 modelo da Equacdo 6 foi obtido (teores nominais em
valores normalizados), sendo que o ajuste deste aos dados experimentais pode ser observado
na Figura 63. No modelo fica claro que a energia de band gap é mais influenciada pelo teor de

paladio que pelo teor de didxido, assim como observado qualitativamente.

E, = —0,22(%Pd) — 0,05(%Ti0,) + 2,86 (Eq. 6)

Na Figura 63 observa-se que os pontos em que a predicdo do modelo é um pouco pior
sdo aqueles com o maior teor de paladio, catalisadores 1,3-15, 1,3-40 e 1,5-28. Isto ocorre
porque nestes casos o calculo da energia de band gap dos materiais é dificultado pela cor
escura dos catalisadores. Na tecnica utilizada, quanto mais definida a regido de transi¢ao da
absorcdo mais confidvel € o valor da energia de band gap mensurado. Assim pode-se afirmar
gue o modelo obtido é mais preditivo em regides de menores teores de paladio, devido a

questdes inerentes ao calculo dessa propriedade. Contudo, o0 modelo determinado constitui-se
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uma boa aproximacao dos valores reais dessa propriedade (R? = 0,93) e pode ser considerado
na avaliacdo do efeito da energia de band gap na producdo de hidrogénio a partir da

decomposicéo fotocatalitica da agua.
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Figura 63 — Ajuste do modelo de energia de band gap aos dados experimentais.

A atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados foi avaliada na reacdo de
producdo de hidrogénio a partir da fotolise da dgua com irradiacdo ultravioleta. Todos 0s
experimentos foram conduzidos a 20°C e amostras foram coletadas a cada 15 min. O perfil de
producédo acumulada de hidrogénio, Figura 64, obtido em todos os experimentos corresponde
ao esperado em um processo de ordem zero, com velocidade de reacdo constante. Observando
os resultados obtidos em réplicas do experimento de reacdo (utilizando o catalisador 0,8-28%)
verifica-se ainda a boa reprodutibilidade do sistema.

Nestes experimentos foram coletadas ainda amostras do meio liquido do reator
fotocatalitico, antes do inicio da irradiacdo e ap6s 1,5 h de exposicdo. Todas as amostras
liquidas foram analisadas por absorcdo atbmica e ndo foram detectados nem titanio nem
paladio, indicando que n&o houve lixiviacdo dos metais do catalisador. O pH do meio (pH
natural medio igual a 6,1) e o teor de etanol foram ainda mensurados. Em nenhum dos

experimentos houve alteracdo estatisticamente significativa destas variaveis.
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catalisador.
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A partir do coeficiente angular do ajuste linear da producdo acumulada foram
mensuradas as taxas de producdo de hidrogénio apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 — Producéo de hidrogénio a partir da fotdlise da &gua utilizando catalisadores de
Pd-TiO,/ZSM-5,

. Velocidade de produgéo de
Catalisador hidrogénio (umol.gea -.h™)
0,3-15 549
1,3-15 568
0,3-40 740
1,3-40 881
0,8-10 731
0,8-45 790
0,1-28 513
1,5-28 1148
0,8-28* 1009 + 326**

*Condicdo central; **Valor medio e intervalo de confianca

A menor taxa de producéo de hidrogénio foi obtida empregando o catalisador 0,1-28,
com teor intermediario de didxido de titanio e a menor concentracdo de paladio. Por outro
lado, obteve-se a maior taxa de producéo de hidrogénio sob radiagdo ultravioleta utilizando o
catalisador 1,5-28, 1148umol.ges h™ (689 pmol.h™), com teor de 28 % de diéxido de titanio
e 1,5 % de paladio. Da mesma forma, o aumento da concentragdo nominal do cocatalisador
metalico de 0,3 % para 1,3 % resultou no aumento da atividade fotocatalitica no caso dos
catalisadores 0,3-40 e 1,3-40, ambos com 40 % de TiO, e producdo de hidrogénio de
740 pmol.gea h™ e 881 pmol.gea -.h™, respectivamente.

O aumento do percentual de dioxido de titdnio de 15 % para 40 %, com 0,3 % de
paladio, também provocou aumento da producdo de hidrogénio, como evidenciado pelas
velocidades obtidas empregando os catalisadores 0,3-15 e 0,3-40, 549 pmol.ge*.h™ e
740 pmol.ges h™. Contudo a variagdo da producéo de hidrogénio entre os extremos de teor
de dioxido de titdnio do planejamento, catalisadores 0,8-10 e 0,8-45, com teor intermediario
de paladio, ndo foi tdo pronunciada, 731 pmol.gear -.h™ e 790 pmol.ges ., nessa ordem.

A producéo de hidrogénio obtida empregando catalisador (1,5%)Pd-(28%)TiO,/ZSM-
5, 1148 pmol.gea h™ foi superior aos valores reportados para Pt-TiO,, 771 umol.ges -h™
(utilizando lampada halégena com poténcia de 150 W) (D’ELIA et al., 2011) e para Pd-Ti-
MCM-48, 560 pmol.gea -h™ (utilizando 1ampada de xendnio de 300 W) (PENG et al., 2015).
Contudo foram obtidas velocidades superiores de producdo de hidrogénio a partir da
decomposicdo fotocatalitica da agua empregando Au-Pd/TiO,, 4,99 mmol.ge.h™ (sob



103

radiacdo de comprimento de onda de 254 nm e com intensidade de 2,2 mW.cm®) (BARRIOS
et al., 2016) e Pt-TiO,/ZSM-5, 10,06 mmol.grio,>.h™ (utilizando l4mpada de xendnio de
300 W) (JIANG et al., 2016). E importante ressaltar que os resultados citados ndo s&o devidos
apenas ao uso de diferentes catalisadores, mas que as fontes de radiagcdo sdo muito distintas e
influenciam diretamente na velocidade de producdo de hidrogénio obtida, j& que se trata de
um processo fotocatalitico. Assim, considerando que neste trabalho foi utilizada uma fonte de
radiacdo ultravioleta (comprimento de onda majoritario de 254 nm) de baixa poténcia (7 W,
130 pW.cm), é possivel afirmar que a producdo de hidrogénio observada indica que o
catalisador proposto é bastante ativo no processo de fotdlise catalitica da agua.

Uma avaliacdo mais quantitativa do efeito da composicdo de sintese dos catalisadores
de paladio e dioxido de titanio suportados em zedlita ZSM-5 na producdo de hidrogénio a
partir da decomposicdo fotocatalitica da dgua pode ser realizada a partir do desenvolvimento
de um modelo que represente os dados experimentais. Dessa forma, a taxa de producéo de
hidrogénio foi considerada a variavel dependente e os teores de TiO, e de paladio as variaveis
independentes. No modelo obtido a partir desta primeira estimac¢do nenhum dos efeitos das
variaveis independentes foi considerado significativo, com 90% de confianca. De acordo com
este modelo, a regido 6tima de concentragdo de didxido de titdnio e de paladio para maior
producdo de hidrogénio encontra-se préxima ao centro da faixa em que as variaveis foram
avaliadas, sendo um pouco deslocada para valores de maior concentracdo do cocatalisador
metalico. Fisicamente esse resultado é coerente, pois as maiores taxas de producdo de
hidrogénio foram obtidas com os catalisadores 1,5-28, 0,8-28 e 1,3-40, em ordem decrescente.
No entanto o ajuste aos dados ndo foi satisfatorio, indicando que o modelo obtido nédo
representa bem os resultados experimentais.

Para a obtencdo de um modelo mais representativo da producdo de hidrogénio em
funcdo da composi¢cdo nominal, os resultados empregando o catalisador 1,3-15 foram
desconsiderados nos calculos. A exclusdo deste ponto experimental é razoavel, pois durante a
realizacdo dos experimentos o catalisador 1,3-15 apresentou um comportamento distinto dos
demais. Uma parte desse catalisador ficou parcialmente aderido a parte superior do reator, ndo
estando disperso no meio liquido, possivelmente devido a algum erro experimental. Sem o
catalisador 1,3-15, verificou-se, na primeira avaliacdo do conjunto de dados, que a variavel
%TiO, com efeito linear era o0 termo menos significativo estatisticamente no modelo. Logo,
os calculos foram refeitos excluindo apenas este efeito. Os resultados obtidos entdo indicaram

que todos os outros efeitos passaram a apresentar significancia com 90 % de confianca. O
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modelo obtido é representado pela Equacdo 7, sendo que as variaveis independentes sdo

consideradas em valores normalizados conforme o planejamento de experimentos.

Producao de Hidrogénio
= 200,9(%Pd) — 118(%Ti0,)* — 106,2(%Pd) (%Ti0,)
— 82,8(%Pd)? + 1008,7

(Eq.7)

Na Equacdo 7 quatro efeitos dos teores de sintese de dioxido de titanio e de paladio
sdo quantificados. A significancia de cada um destes efeitos na producdo de hidrogénio, de
acordo com o modelo, pode ser observada através do diagrama de Pareto, Figura 65A. O
diagrama indica que a %Pd linear, seguida da %TiO, quadratica, sdo os fatores que mais
influenciam a velocidade de producéo de hidrogénio no caso avaliado. A grande relevancia do
termo linear do paladio, indica que a presenca de cocatalisador é de extrema importancia na
boa atividade. O ajuste do modelo aos dados experimentais, com R2 igual a 0,97, é
apresentado na Figura 65B. Observa-se que 0s pontos mais dispersos da diagonal referem-se
aos catalisadores 0,1-28 e 0,3-15, que promoveram as menores producdes de hidrogénio
dentre os experimentos considerados. Por outro lado o modelo ajustou-se muito bem aos

valores experimentais quando foram obtidas taxas de producdo de hidrogénio maiores.
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Figura 65 — (A) Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis independentes e (B) ajuste do
modelo de producéo de hidrogénio.

Os efeitos da composicdo de sintese na producdo de hidrogénio a partir da
decomposicgéo fotocatalitica da &gua de acordo com o modelo obtido podem ser observados na

Figura 66.



105

1400

1200 ¢ 1.5-28

1000 (7.

800 |

Producdo de H, (umol ge,th™?)

0 —
600 F0.8%Pd 0315~ .
/ .- -
400 ¢ pd e’
_A3%Pd. -~
200 | - et
.- 0.1%Pd (A
O - L L L L L L L L
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
%TiO,
1400
1200 | 1.5-28

1000 ¢

800 |

49%TK;

Producdo de H, (umol g, th™?)

600 r
400 ¢
200 1
_-10%Tig (B)
O ” N N N N N N N
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 12 14 1.6
%Pd

Figura 66 — Producdo de hidrogénio em funcdo dos teores nominais de dioxido de titanio (A)
e de paladio (B)

A producdo de hidrogénio apresenta perfil parabdlico com pontos de maximo em
relacdo ao teor nominal de didxido de titanio, Figura 66A. A figura indica ainda que na regido
de teores elevados de 6xido a producéo de hidrogénio nédo é favorecida em nenhum percentual
de cocatalisador, porém com teores mais baixos a atividade fotocatalitica aumenta com o

aumento do teor de paladio.
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Em relacdo aos efeitos do percentual de paladio na producdo de hidrogénio, Figura
66B, dois diferentes comportamentos podem ser visualizados. Com %TiO, entre 10 e 28
verifica-se um perfil crescente em toda a faixa avaliada, porém com %TiO, igual ou maior
que 40 o perfil da producéo de hidrogénio com o aumento do teor de paladio é parabdlico com
ponto de maximo aproximadamente no centro do intervalo avaliado. Observa-se ainda que
quanto menos paladio € incorporado ao catalisador, maior o teor de didxido de titanio
requerido para aumentar a producdo de hidrogénio e que com concentracdo méaxima de
cocatalisador metalico o aumento do percentual de fase ativa de 28% a 45% causa reducéo da
atividade fotocatalitica. Por fim, o modelo sugere que a maior producgdo de hidrogénio sera
obtida empregando catalisador suportado em ze6lita ZSM-5 com concentracdo de sintese de
TiO, entre 15% e 28% e de paladio entre 1,3% e 1,5%.

A partir da comparacdo dos modelos obtidos para o diametro do cristalito de anatase, a
area especifica, a energia de band gap e a producdo de hidrogénio, é possivel supor o efeito
das propriedades dos catalisadores na fotdlise da 4gua. Conforme Equagdo 7 e Figura 65A, a
taxa de producédo de hidrogénio é influenciada principalmente pela relacdo linear entre a taxa
de producdo de H, e o percentual de Pd. Dentre as propriedades fisico-quimicas avaliadas
nesta etapa do trabalho, a energia de band gap é a Unica que sofre efeito do teor de paladio
(Equacdo 6). Acredita-se que este termo do modelo empirico na Equacéo 7 esteja diretamente
relacionado ao efeito da propriedade de absor¢do de luz no processo de decomposicao
fotocatalitica da agua, e que, por essa razdo, a energia de band gap é a propriedade que mais
influencia a producdo de hidrogénio. No entanto o catalisador que promoveu a maior
producdo de hidrogénio (catalisador 1,5-28) ndo € 0 mesmo que apresentou a menor energia
de band gap (catalisador 1,3-40). Isto sugere que outras propriedades também afetam a
atividade fotocatalitica nesse processo.

O segundo termo mais relevante na producdo de hidrogénio é o efeito quadratico do
teor de didxido de titanio. Esse termo possivelmente estd associado a interacdo entre os efeitos
do didmetro de cristalito de anatase e da area especifica. Para ambas as propriedades 0s
modelos obtidos (Equacbes 4 e 5) sdo influenciados apenas pelo teor do didxido, dentro da
significancia minima de 90% assumida. Reforca essa hipdtese a comparagdo destas
propriedades com as taxas de producdo de hidrogénio obtidas empregando cada catalisador,
pois observa-se que a maior atividade na fotdlise catalitica da agua foi obtida com valores
altos de didmetro de cristalito e valores intermediarios de &rea especifica. Estas condi¢fes por
sua vez sdo alcancadas, conforme os modelos, com teores intermedidrios de dioxido de

titanio, assim como a maior producéo de hidrogénio.



107

4.3 Etapa 3: Variaveis operacionais

4.3.1 Concentracdo de catalisador, teor de etanol e pH inicial

Em vista dos resultados obtidos na etapa anterior, o catalisador (1,5%)Pd-
(28%)TiO,/ZSM-5 foi sintetizado novamente e caracterizado para 0 emprego na avaliacdo dos
efeitos das varidveis operacionais na reacdo de producdo de hidrogénio a partir da
decomposicéo fotocatalitica da agua. Para melhor avaliacdo das propriedades fisico-quimicas
do catalisador, este foi caracterizado tanto na forma final, apds a incorporacgéo da fase ativa e
do cocatalisador, quanto ap0s cada etapa da sintese.

As propriedades estruturais foram analisadas a partir de difracdo de raios X, Figura 67.
No difratograma de raios X do suporte puro foram identificados os picos de reflexdo
caracteristicos da estrutura da zedlita ZSM-5 (FRANTZ et al., 2016). Estes picos também
foram identificados nos difratogramas das amostras ap6s a impregnacdo de TiO;, e ap0ds a
incorporacdo do paladio, indicando que a estrutura da zedlita utilizada como suporte foi
mantida ap0Os estes procedimentos, ainda que tenha sido verificada relativa reducdo da
intensidade dos picos de difracdo do suporte apds a impregnacdo da fase ativa. Nas amostras
que contém dioxido de titdnio foram identificados os picos de reflexdo caracteristicos mais
intensos da fase anatase do TiO,: 25,4°, 38°, 48°, 54° e 55° (FU et al., 2015; JIANG et al.,
2016). A identificacdo da formacdo desta fase do didoxido de titdnio é especialmente
importante, como foi comentado anteriormente, pois a anatase possui estrutura de bandas
adequada para catalisar a reacao de fotdlise catalitica da agua, o que ndo ocorre em sua forma
rutilo (ONSURATOOM et al., 2011). Por fim, ndo foram identificados picos de reflexdo

associados ao paladio.
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Figura 67 — Difratograma de raios X da zeo6lita pura e ap6s as incorporacdes de TiO, e Pd.

As propriedades texturais dos catalisadores foram obtidas atraves de fisissor¢do de

nitrogénio a 77 K (Figura 68) e sdo apresentadas na Tabela 21. As isotermas apresentam um

patamar com pouca variacdo do volume de nitrogénio adsorvido, caracteristico de materiais

microporosos como a zeolita ZSM-5. Em valores de pressdo relativa elevada as isotermas

apresentam ainda histerese, caracteristica de mesoporos, que pode ser atribuida a porosidade

entre os cristalitos da zedlita. A reducdo do volume de nitrogénio observada nas isotermas

apos a impregnacdo do didxido de titanio é bastante significativa e fica evidenciada pela

reducdo da area especifica das amostras antes e ap0s este procedimento. Da mesma forma, a

area de microporos e o volume total de poros foram reduzidos consideravelmente apds a

incorporacdo da fase ativa e mais sutilmente apds a adicao de paladio ao catalisador.
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Figura 68 — Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio a 77 K do catalisador (1,5%)Pd-

(28%)TiO,/ZSM-5.



109

Tabela 21 — Propriedades texturais e energia de band gap da zeolita pura e apos as
incorporagdes de TiO, e Pd.

Propriedade ZSM-5 TiO,/ZSM-5 Pd-TiO,/ZSM-5
Area especifica
(m2 g-l) 240 171 167
Constante Cger -30 -35 .37

Area de microporos

Volume total de
poros (cm3 g™) 0,141 0,116 0,111

Energia de band ga
g (eV) gap 4.3 3,2 2,5

O espectro de absorcdo de luz, Figura 69, confirma que o dioxido de titénio é a fase
ativa do catalisador, pois a zedlita pura ndo possui caracteristica de absorcdo de luz
significativa. O perfil de absorcdo da amostra TiO,/ZSM-5 é tipico de materiais
semicondutores, com reconhecida atividade fotocatalitica, e indica que este catalisador s
absorve luz na regido do ultravioleta. Por sua vez, o perfil do catalisador Pd-TiO,/ZSM-5 ¢
caracteristico de materiais coloridos, pois apresenta absorcdo de luz em todo o espectro
avaliado, sem um ponto de transi¢cdo bem definido, fato que dificulta a estimativa da energia
de band gap. Apesar desta dificuldade, a partir destes espectros de absorcao foi possivel obter
o valor da energia de band gap das amostras, Tabela 21. A utilizacdo de paladdio como
cocatalisador metalico reduziu significativamente a energia de band gap do material
suportado em zedlita ZSM-5, aumentando assim o potencial de aplicacdo deste catalisador em

processos fotocataliticos.
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Figura 69 — Espectro de absorcdo de luz do catalisador (1,5%)Pd-(28%)TiO,/ZSM-5.
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Na Figura 70 séo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura do
catalisador ap6s cada etapa da sintese. E possivel verificar a morfologia tipica da zedlita
ZSM-5 utilizada como suporte e a manutencao desta apds as etapas seguintes da sintese. A
imagem da amostra TiO,/ZSM-5 indica que ocorreu reducdo da cristalinidade do catalisador
apos a impregnacdo do didxido de titanio. Ja apos a incorporacdo do cocatalisador metélico
ndo houve modificagcdo aparente da morfologia do material, apesar das alteragdes observadas

nas propriedades texturais e de absor¢édo de luz do fotocalisador.

<>

30 um
Figura 70 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura catalisador (1,5%)Pd-
(28%)TiO,/ZSM-5 ap06s cada etapa de sintese.

Esse catalisador foi empregado em uma série de experimentos de producdo
fotocatalitica de hidrogénio com o objetivo de avaliar os efeitos de algumas varidveis
operacionais. As condicGes de reacdo foram estabelecidas conforme planejamento de
experimentos apresentado no item 3.4.2, Tabela 7. Os perfis de producdo de hidrogénio
obtidos nos experimentos sdo apresentados na Figura 71. Observaram-se perfis lineares
coerentes com reagdo de ordem zero, especialmente para tempos de irradiacdo superiores a
45 min. O periodo inicial, com velocidade de reacdo menor, pode estar associado a uma
ativacdo in situ do catalisador, com o consumo do hidrogénio produzido para reducdo do
cocatalisador metalico e consequente aumento de sua atividade fotocatalitica no processo de
producdo de hidrogénio (PENG et al., 2015). Assim, visando maior confiabilidade dos

resultados, apenas os pontos coletados a partir de 45 min de irradiagdo foram considerados no
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calculo da velocidade de producdo de hidrogénio. Os resultados obtidos estéo relacionados na
Tabela 22.
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Figura 71 — Perfil de producdo de hidrogénio a partir da fotélise catalitica da agua em
diferentes condicdes operacionais (*condigdo central).

Tabela 22 — Resultados experimentais de producéo de hidrogénio.
Velocidade de Velocidade de producédo de

Experimento producéo de H, H, por massa de catalisador
(umol.h™) (umol.h.g™h
CO0,5:E4:pH4 220 732
CO0,5:E4:pH8 139 465
C0,5:E16:pH4 338 1125
C0,5:E16:pH8 308 1028
C1,5:E4:pH4 524 583
C1,5:E4:pH8 322 358
C1,5:E16:pH4 712 791
C1,5:E16:pH8 679 754
C0,16:E10:pH6 101 1058
C1,84:E10:pH6 621 562
C1:EQ:pH6 20 33
C1:E20:pH6 547 912
C1:E10:pH2.6 623 1038
C1:E10:pH9.4 379 631
C1:E10:pH6* 587+59** 978+99**

*Condicdo central; **Valor médio e intervalo de confianga
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Observando a Tabela 22 é possivel verificar que o aumento da concentragdo de
catalisador, mantendo-se as demais condigdes fixas, provoca aumento significativo da
velocidade de producdo de hidrogénio. Considerando os primeiros oito experimentos listados
na referida tabela (avaliados em pares nos quais o teor de etanol e o pH eram idénticos), o
aumento da concentracdo de catalisador de 0,5 g.L™ para 1,5 g.L™ resultou em aumento de,
em média, 125% da velocidade de producéo de hidrogénio (em pmol.h™"). Da mesma forma, o
aumento da concentracéo de catalisador de 0,16 g.L™ para 1 g.L™ e para 1,84 g.L™* provocou
elevacdo da velocidade de 101 umol.h™ para 587 pmol.h™* e para 621 umol.h™.

O aumento do teor de etanol também causou efeito positivo na velocidade de producéo
fotocatalitica de hidrogénio. O aumento de 4% para 16% de etanol provocou aumento médio
na producdo de hidrogénio de 44%, com pH igual a 4, e de 115%, com pH igual a 8. Na
Tabela 22 observa-se ainda aumento de 29 vezes na producao de hidrogénio com uso de 10%
de etanol no meio em relacdo a auséncia do reagente de sacrificio, nas mesmas condicdes
operacionais. Resultados similares foram observados por VELAZQUEZ e colaboradores
(2017) e por SUN e colaboradores (2012) que verificaram aumentos de 15 vezes e de 44%,
respectivamente, na producdo de hidrogénio na presenca do alcool. Contudo, o aumento do
teor de etanol para 20% resultou em leve reducdo do total de hidrogénio produzido,
comparando o experimento C1:E20:pH6 com a condigéo central.

O aumento do pH inicial do meio de reacdo, por outro lado, apresentou efeito negativo
na velocidade de producdo de hidrogénio, que foi reduzido com o aumento do teor de etanol.
Observa-se que utilizando 16% de etanol o aumento do pH inicial de 4 para 8 resultou em
reducdo média de 7% na velocidade de producdo do gas. Ja com 4% de etanol no meio, a
mesma variacdo de pH provocou reducdo média de 38% na velocidade de producdo de
hidrogénio. As condic¢des limites de pH acido (C1:E10:pH2.6) e pH alcalino (C1:E10:pH9.4)
confirmam ainda o efeito negativo desta variavel na producéo de hidrogénio.

A maior producdo fotocatalitica de hidrogénio por hora com catalisador Pd-
TiO,/ZSM-5 foi observada na condicdo C1,5:E16:pH4, sendo obtida velocidade de
712 umol.h™. Por outro lado, considerando a velocidade de producéo de hidrogénio por massa
de catalisador, a condicdo C0,5:E16:pH4 apresentou o melhor resultado, 1125 pmol.h™.g™.
Estas condi¢des possuem em comum tanto o teor de etanol quanto o pH inicial do meio e
diferem apenas na concentracéo de catalisador. Contudo, os resultados experimentais sugerem
gue o teor de etanol mais indicado é de 16 % e o pH inicial do meio igual a 4 é mais favoravel

a producéo de hidrogénio.
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Para observar os efeitos das incorporagfes do dioxido de titdnio e do paladio na
atividade fotocatalitica foram realizados experimentos de produgdo de hidrogénio com o
catalisador ap0s cada etapa da sintese. Estes experimentos foram realizados na condi¢cdo em
que a maior producédo de hidrogénio foi obtida (C1,5:E16:pH4). Empregando apenas a zeolita
ZSM-5 foi observada velocidade de producdo de H, de 3,4 umol.h™, praticamente igual
aquela obtida sem o uso de catalisador heterogéneo (fotélise ndo catalitica), 3,2 umol.h™. A
impregnacéo de dioxido de titanio no suporte zeolitico aumentou a producéo para 4,7 pumol.h®
! Estes resultados confirmam que a zeélita atua apenas como suporte e que a fase ativa do
catalisador é o didxido de titanio, assim como observado a partir das propriedades de absor¢ao
de luz. Contudo, apds a incorporacéo de 1,5% de cocatalisador metélico a taxa de produgéo de
hidrogénio aumentou mais de 150 vezes, passando para 712 pmol.h™, como visto nos
resultados apresentados anteriormente. Apesar de nao terem sido observadas diferencas
significativas nas propriedades fisico-quimicas do catalisador com a presenca do metal, o
paladio mostra-se novamente fundamental na obtencdo de material com elevada atividade
fotocatalitica.

Foram obtidos modelos empiricos para a velocidade de producdo fotocatalitica de
hidrogénio em funcdo das varidveis operacionais, Equacdes 8 e 9. Todos os parametros dos
modelos apresentam confiabilidade estatistica superior a 95%. Em ambos os modelos as

variaveis independentes foram consideradas em sua forma normalizada [-1,68; +1,68].

H,[umol h~g™"]
= 222,6(%etanol) — 124,4(cat conc) (Eq. 8)
— 134,3(%etanol)? — 96(pH) + 858,7
H, [umol h™1]
= 154,3(cat conc) + 125,9(%etanol) — 84,9(%etanol)?  (Eq. 9)
— 55,4(pH) — 57,5(cat conc)? + 537,5

Considerando a producéo de hidrogénio por massa de catalisador foi obtido 0 modelo
apresentado na Equacdo 8. Neste modelo, a variavel teor de etanol foi estabelecida como
aquela que mais impacta a producdo de hidrogénio e o ajuste aos dados experimentais obtido
foi considerado adequado, com R2 igual a 0,939. O modelo apresenta ainda coeréncia com 0s
resultados experimentais quanto a condicdo em que a maior producéo de hidrogénio pode ser
obtida, indicando concentragio de catalisador de 0,5 g.L™, teor de etanol de 16 % e pH inicial

igual a 4 como valores 6timos (dentre as combinacBes avaliadas experimentalmente).
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Contudo, nesta analise a variavel concentracdo de catalisador ndo pode ser considerada
totalmente independente, pois € incluida no célculo da velocidade de producéo de hidrogénio.

Assim, foi obtido o modelo apresentado na Equacdo 9 para a velocidade de producao
de hidrogénio durante uma batelada. Neste modelo a concentracdo de catalisador aparece
como a principal varidvel relacionada a producdo de hidrogénio, seguida do teor de etanol,
como pode ser observado no Diagrama de Pareto na Figura 72. Na Figura 72 pode ser
verificada ainda a qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais, confirmada pelo

valor de R2 = 0,947 obtido na estimacao dos parametros.
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Figura 72 — Ajuste do modelo de producéo de hidrogénio (Eg. 9) aos dados experimentais e
Diagrama de Pareto dos efeitos das variaveis.

A comparacdo dos dois modelos possibilita a confirmacdo da significativa influéncia
da concentracdo de catalisador na producdo de hidrogénio a partir da fotolise catalitica da
agua. Da mesma forma os efeitos linear e quadréatico do teor de etanol e linear negativo do pH
sdo confirmados nos dois ajustes.

Para melhor visualizacdo dos efeitos das variaveis operacionais na producdo
fotocatalitica de hidrogénio curvas de nivel foram obtidas a partir do modelo de velocidade
total (Eq. 9). Na Figura 73 podem ser verificados os efeitos da concentragdo de catalisador
(A) e do teor de etanol (B), sendo o pH mantido igual a 4 em todas as curvas apresentadas. Na
Figura 73 (C), por sua vez, observa-se o efeito do pH na velocidade de produgdo de
hidrogénio. Em todos os graficos Ex e Cx representam, nessa ordem, o teor de etanol e a

concentracéo de catalisador.
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Figura 73 — Efeito da concentragéo de catalisador (A), do teor de etanol (B) e do pH inicial do

meio (C) na producgéo de hidrogénio de acordo com modelo empirico obtido.
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Na Figura 73 (A) observa-se inicialmente a influéncia do termo quadrético da
concentracdo de catalisador no perfil parabdlico das curvas. Verifica-se que a producdo de
hidrogénio aumenta com o aumento da concentracdo de catalisador até certo ponto, a partir do
qual ndo ha melhora do resultado com a adicdo de catalisador. Acredita-se que este efeito
esteja diretamente relacionado com o aumento da turbidez do meio, que dificulta a penetragéo
de fotons e sua absorcdo pelo catalisador. O mesmo perfil de efeito foi observado por
BANIASADI e colaboradores (2013) em sistemas com sulfeto de zinco em suspensao e por
SPELTINI e colaboradores (2014) utilizando Pt/TiO, como catalisador. As curvas indicam
ainda que a méxima producdo de hidrogénio pode ser obtida utilizando concentracdo de Pd-
TiO2/ZSM-5 de aproximadamente 1,5g.L™, corroborando o0s resultados obtidos
experimentalmente.

Indicios do efeito do teor de etanol também podem ser observados na Figura 73 (A),
pois 0 aumento do percentual do alcool de 4 % para 10 % desloca a curva de producdo de
hidrogénio no gréafico significativamente mais que o aumento de 10 % para 16 %. Na Figura
73 (B) esse efeito fica evidente no perfil parabolico das curvas, gerado pelo termo quadratico
do teor de etanol na Eq. 9. Acredita-se que utilizando concentracdes elevadas do reagente de
sacrificio ocorre adsor¢do competitiva do alcool no catalisador, reduzindo a velocidade das
reagbes de superficie de oxidagio da agua e reducdo do ion H*. A sobreposicdo das curvas
Cl1,5 e C1,84 evidencia ainda que ndo ha& vantagens no aumento da concentracdo de
catalisador além de 1,5 g.L™". Dessa forma, a maior producéo de hidrogénio pode ser obtida,
de acordo com estas curvas, com teor de etanol entre 13 % e 16 %.

O pH inicial do meio, por outro lado, apresenta efeito negativo na producdo de
hidrogénio, como pode ser visualizado na Figura 73 (C). Este efeito € esperado, ja que o pH
esta diretamente relacionado com a concentracio de jons H* na fase aquosa do sistema
(HAMEED et al., 2005). O aumento do pH inicial representa a reducdo dos ions de
hidrogénio dissolvidos, necessarios para a reagcdo com o elétron excitado do fotocatalisador e
consequente formacdo do gas. Efeito analogo do pH foi relatado por ZHANG e colaboradores
(2013), que chegaram a observar producao de hidrogénio praticamente nula em pH alcalino.

A observacgdo dos resultados experimentais de producédo fotocatalitica de hidrogénio e
do modelo empirico, assim como as curvas geradas a partir dele, possibilita verificar como as
variaveis operacionais influenciam o processo. A partir da compreensdo do efeito destas
variaveis € possivel selecionar as condi¢bes mais adequadas para cada sistema. Assim,

considerando apenas os limites operacionais das varidveis estabelecidos neste trabalho, a



maior velocidade de producdo de hidrogénio pode ser obtida utilizando
catalisador de 1,5 g.L™, teor de etanol de 16 % e pH inferior a 4.

4.3.2 Temperatura de reacdo

O efeito da temperatura de reacdo foi avaliado na condigéo
possibilitou a maior producdo de hidrogénio por grama de catalisador:

catalisador de 0,5 g.L™, teor de etanol de 16 % e pH igual a 4. Essa

117
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catalisador foi selecionada para evitar possiveis perdas de produto pela linha de alivio de

pressdo com o aumento da temperatura de reacdo. A producdo de hidrogénio obtida pode ser

observada na Figura 74.
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Figura 74 — Efeito da temperatura de reacdo na producdo fotocatalitica de hidrogénio.

A velocidade de producéo de hidrogénio a 10°C foi de 650 pmol.ges -.h™, a 20°C 1125
pmol.gea >.h™ e a 30°C foi de 1337 pmol.gea -.h™. Os resultados indicaram que o aumento da

temperatura promove o0 aumento da velocidade de reacdo, como esperado. Contudo, o

aumento de temperatura entre 10°C e 20°C proporcionou aumento de 73 % na velocidade de

producdo de hidrogénio e entre 20°C e 30°C aumento de apenas 19 %. Acredita-se que 0

aumento da temperatura acima de 20°C favoreceu tanto a reacdo de superficie de producédo de

hidrogénio quanto a reacdo de recombinagdo do par elétron/lacuna. Por esta raz&o, considera-

se que a temperatura ideal de operacdo no sistema avaliado é de 20°C.
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4.4 ConsideracOes dos resultados

Neste trabalho uma série de varidveis foi avaliada visando a obtencdo de um
catalisador ativo para a producéo de hidrogénio nas condi¢des operacionais ideais de fotdlise
catalitica da 4gua. Na Tabela 23 estdo relacionadas as variaveis analisadas, assim como as

condigdes em que foram observadas e os melhores resultados obtidos.

Tabela 23 — Variaveis analisadas e melhores resultados obtidos.

Variavel Condic0es avaliadas Melhor resultado
Suporte zeolitico Zeolitas A, X, Y e ZSM-5 ZSM-5
Razdo Si/Al 15,30 e 45 30

Isopropdxido e butdxido de
titanio; Isopropoxido em refluxo
Refluxo e sol-gel.

Co, Fe, Ni, Zn, La, Ru, Ce,

Método de impregnacédo
de T|02

Cocatalisador metalico Cu, Pd Paladio
Sensibilizador 3%, 6%, 9% e 12% de HPA Sem HPA
Temperatura de 400, 500 e 600°C 600°C
calcinacao
Teor de TiO, de 10% a 45% 28%
Teor de Pd de 0,1% a 1,5% 1,5%
Concentragho de de0,16 gL a1,84gL" 15gL?
Teor de etanol de 0 a 20% 16%
pH inicial de26a94 4
Temperatura de reacéo 10, 20 e 30°C 20°C

O trabalho consistiu em estudo sequencial de alguns fatores envolvidos no processo de
fotolise catalitica da dgua para a producdo de hidrogénio. Foi estabelecida uma constituicdo
basica para o catalisador e entdo realizada a definicdo do suporte zeolitico e do método de
incorporagdo da fase ativa. O cocatalisador metalico foi selecionado a seguir. A partir dos
resultados obtidos os efeitos das condi¢Ges de sintese do catalisador foram avaliados,
determinando-se a temperatura de calcinacao e os teores de didxido de titanio e de paladio do
catalisador. As varidveis operacionais foram analisadas apds a selecdo do catalisador
(1,5%Pd)-(28%)TiO,/ZSM-5, permitindo a definicio das condi¢cbes de reagdo que

forneceriam a maior producéo de hidrogénio no sistema fotocatalitico empregado.
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5. CONCLUSAO

O processo de fotdlise catalitica da agua para a producdo de hidrogénio foi analisado
sob diversos aspectos neste trabalho. Visando contribuir para o desenvolvimento do processo,
foram avaliados efeitos de variaveis globais para a escolha do catalisador, variaveis de sintese
do material selecionado e variaveis operacionais da producéo fotocatalitica de hidrogénio.

Na primeira etapa foi definida a formulagdo e o método de sintese do catalisador.
Inicialmente quatro zedlitas microporosas foram avaliadas como suporte ao dioxido de titanio:
ZSM-5, Y, X e A. Observou-se que o catalisador suportado em zedlita ZSM-5 possuia a
maior atividade, tanto na degradacao fotocatalitica de corante azul reativo quanto na producédo
de hidrogénio a partir da fotolise da &gua. Definido o suporte, foi avaliado o método de
incorporacdo do didxido de titdnio e estabeleceu-se que a impregnacdo a partir do
isopropoxido de titdnio por método em refluxo proporcionava a sintese do catalisador
TiO,/ZSM-5 mais fotoativo. A definicdo do cocatalisador metélico foi realizada em duas
etapas. Foram preparados e caracterizados catalisadores metal-TiO,/ZSM-5 com nove
diferentes metais e a atividade das amostras foi avaliada no processo de fotodegradacéo de
corante sintético. Os metais ferro, lantanio e paladio promoveram as maiores degradacdes e
foram considerados o0s cocatalisadores mais promissores. Estes catalisadores foram
empregados na producdo de hidrogénio a partir da decomposicdo fotocatalitica da agua e
constatou-se que o paladio possui atividade muito superior aos demais metais nesta reacdo.
Foi verificado aumento de mais de 33 vezes na producdo de hidrogénio obtida utilizando Pd,
em relacdo ao catalisador TiO,/ZSM-5. A elevada atividade do material se deve a
eletronegatividade do paléadio, as propriedades fisico-quimicas do catalisador sintetizado e a
afinidade do metal com o hidrogénio.

Na etapa 2 do trabalho foram analisados os efeitos das condi¢cdes de sintese do
catalisador nas propriedades fisico-quimicas e na producdo de hidrogénio. A primeira variavel
avaliada foi a temperatura de calcinacdo do catalisador TiO,/ZSM-5. Foi verificado que o
aumento da temperatura proporcionava o aumento da cristalinidade da fase anatase do
dioxido, assim como a completa remocao do precursor do TiO,. Na avaliagdo dos efeitos da
composigdo de sintese do catalisador Pd-TiO,/ZSM-5 foram obtidos modelos empiricos
capazes de representar a relacéo entre os teores de paladio e dioxido de titanio e algumas de
suas propriedades fisico-quimicas e a producdo de hidrogénio promovida. Os resultados

indicaram que o catalisador (1,5%)Pd-(28%)TiO,/ZSM-5 é muito promissor para a producdo
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de hidrogénio, sendo obtida velocidade de 1148 pmol.ge;™.h™ (689 umol.h™) sob fonte de
radiacdo ultravioleta de baixa poténcia, 7 W.

As variaveis operacionais da fotolise catalitica da agua, avaliadas simultaneamente
utilizando técnicas de planejamento de experimentos, foram a concentracdo de catalisador, o
teor de etanol e o pH inicial do meio de reacdo. Os resultados dos experimentos em diferentes
condicBes de processo proporcionaram a obtencdo de modelo empirico para a producdo de
hidrogénio em funcdo das varidveis operacionais. Foi atingida a maior producdo de
hidrogénio com concentracdo de catalisador no meio de 1,5 g.L™, 16 % de etanol como
reagente de sacrificio, em pH 4 e na temperatura de 20°C sob radiacdo ultravioleta com
poténcia de apenas 7 W.
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Apéndice A

O célculo da energia de band gap dos catalisadores foi realizado, conforme descrito na
secdo 3.1.5, a partir dos dados obtidos nas medidas de espectroscopia fotoacUstica e do
gréfico de Tauc. A seguir sdo apresentados os graficos utilizados para mensurar a energia de

band gap das amostras discutidas nesta tese de doutorado.
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Figura A1 — Gréaficos de Tauc para os catalisadores da Etapa 1. Efeitos do (A) suporte
zeolitico, da (B) razdo Si/Al do suporte, do (C) método de incorporacdo, do (D e E)
cocatalisador metalico e do (F) sensibilizador HPA.
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Figura A2 — Gréaficos de Tauc para os catalisadores da Etapa 2.
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Figura A3 — Gréfico de Tauc para os catalisadores da Etapa 3.
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Apéndice B

O teste de normalidade de Shapiro-Wilk (SHAPIRO e WILK, 1965) foi realizado para
verificar se os residuos dos ajustes possuem distribuicdo normal. Assume-se que se 0S
residuos dos ajustes seguem uma distribuicdo normal, os erros associados aos dados
experimentais provavelmente seguem uma distribui¢cdo normal. Dessa forma torna-se valida a
utilizacdo das técnicas de planejamento de experimentos, ja que estas técnicas se baseiam na
hipdtese de que as variaveis dependentes estdo sujeitas a flutuacdes normais (SCHWAAB e
PINTO, 2011).

Foram considerados os residuos como as diferencas pontuais entre os valores
experimentais e os valores preditos pelos modelos empiricos desenvolvidos. Pelo teste
estatistico considerado, se o valor calculado de W (Wcqc) for maior que o valor tabelado da
significancia W,.y) (com confianca, o, de 95% e N igual ao niimero total de dados) diz-se que
a distribuicdo normal é possivel para o conjunto de dados considerados.

— Planejamento de experimentos: Composicao de sintese dos catalisadores

Neste planejamento de experimentos (Etapa 2 do trabalho) foram considerados os
teores nominais de paladio e de dioxido de titdnio como varidveis independentes (Tabela 6).
As variaveis independentes avaliadas foram: diametro do cristalito da fase anatase do TiO»,
area especifica, energia de band gap e velocidade de producéo de hidrogénio. A distribuicdo
dos residuos dos ajustes realizados (secdo 4.2.2) para cada uma destas variaveis é apresentada
na Figura B1.
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Figura B1 — Residuos dos ajustes dos modelos empiricos para (A) Diametro do cristalito de
anatase, (B) Area especifica, (C) Energia de band gap e (D) Velocidade de producéo de H..
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Os valores de Weqc, Obtidos pelo teste de Shapiro-Wilk, e os valores de significancia
correspondentes (com 95% de confianca) estdo relacionados na Tabela B1l. Para todas as
variaveis independentes consideradas, o teste de normalidade indica que é possivel supor que
os dados experimentais estdo sujeitos a flutuaces normais e que as técnicas de planejamento
de experimentos podem ser adequadamente utilizadas.

Tabela B1 — Resultados do teste de Shapiro-Wilk para conjuntos de dados da Etapa 2

Variavel NUmero de .
independente exper(ll\rBentos Wio,05:N) Wealc Decisao
Dlametr_o de 8 0,818 0,894 As fIqtugqogszodem sequir

cristalito distribuicdo normal

Area especifica 9 0,829 0,883 As flutuacGes podem sequir
distribuicdo normal

Energia de band gap 9 0,829 0,954 As fIqtuggogszodem Seguir
distribuicdo normal

Velocidade de 8 0,818 0,941 As flutuacbes podem seguir

producéo de H, distribuicdo normal

— Planejamento de experimentos: Variaveis operacionais

Neste planejamento de experimentos (Etapa 3) foram consideradas como variaveis
independentes a concentracdo de catalisador, o teor de etanol e o pH inicial do meio (Tabela
7). A velocidade de producédo de hidrogénio foi avaliada como variavel independente. Foram
desenvolvidos dois modelos para a velocidade de producdo de H, em funcdo das variaveis de
processo, total e por massa de catalisador. A distribuicdo dos residuos dos ajustes realizados
(secdo 4.3.1) é apresentada na Figura B2.
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Figura B2 - Residuos dos ajustes dos modelos para velocidade de produgéo de hidrogénio,
(A) total e (B) por massa de catalisador.

Os valores de Weqc, Obtidos pelo teste de Shapiro-Wilk, e os valores de significancia
correspondentes (com 95% de confianca) estdo relacionados na Tabela B2. Em ambos o0s
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ajustes o teste de normalidade indica que é possivel supor que os dados experimentais estao
sujeitos a flutuacbes normais e que as técnicas de planejamento de experimentos podem ser
adequadamente utilizadas.

Tabela B2 — Resultados do teste de Shapiro-Wilk para conjuntos de dados da Etapa 3

NUmero de
Modelo experimentos  Wo,05:n) Wealc Deciséo
(N)
VeIoudagIe total de 15 0,881 0,939 As flqtua}gogspodem sequir
producéo de H, distribuicdo normal
Velocidade de 15 0,881 0,963 As flutuacbes podem seguir

producdo de H, por
massa de catalisador

distribuicdo normal




